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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedadesrdpésitos de polipropileno (PP)
com fibras de coco maduro, as quais sdo produzdasgrande quantidade como um
subproduto da industrializacéo da fruta no Br&kam utilizados dois diferentes modos de
processamento, em camara de mistura e em extrdeogupla rosca. A moldagem dos
compoésitos foi feita por compresséo e injecdo. Raraentar a adesao entre as fases foram
utilizados dois agentes de acoplamento macrom@lezsilum PP modificado com anidrido
maleico comercial (PPAM) e um PP modificado comiltriatoxisilano preparado em
laboratorio (PPVTES). Os compositos foram caraza€ios através de testes mecanicos,
analises térmicas, analises dinamico-mecanicasstds impacto, testes de absorcao de agua
e microscopia eletrbnica de varredura. A partir dospdésitos preparados em camara de
mistura determinou-se a melhor concentragao detegyele acoplamento, 0,5% para 10% de
fibra, pois esta razdo de concentracbes produzimelkores propriedades. Os resultados
mostraram que o PPVTES foi mais eficiente nos ealoios médulos, enquanto que o PPAM
foi mais eficiente na tensdo maxima. A moldagemagoonpressao resultou em propriedades
semelhantes nos compdsitos preparados pelos dms tle processamento, porém a
moldagem por injecdo dos compositos preparados epgtmusdo resultou nas melhores
propriedades. Na extrusora foram preparados comegdsdntendo 30% de fibras, utilizando
dois perfis de temperatura. A condicdo que utilizemperatura mais alta produziu
compésitos com melhores propriedades e com o efie#tis pronunciado dos agentes de

acoplamento.
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ABSTRACT

The properties of coir fiber/polypropylene (PP) gmsites were studied. Coir fibers are
obtained in great quantities as by-products froemdbconut industrialization in Brazil. Two
different processing methods were employed: praogse an internal mixer and in a twin-
screw extruder. The products were compression-neduldnd injection-moulded. Two
macromolecular coupling agents were used in ordendrease the interfacial adhesion: a
commercial maleic anhydride-modified PP (PPMA) and laboratory-made
vinyltriethoxysilane-modified PP (PPVTES). The camjpes were characterized through
mechanical tests, thermal analysis, dynamic-mechananalysis, impact tests, water
absorption experiments and scanning electron néoms From the composites prepared in
the internal mixer, the best concentration ratiotted coupling agents was determined as
0.5wt% to 10wt% fibers, since this ratio lead te thetter properties. The results showed that
PPVTES was more efficient on the modulus valuedeMAPMA was more efficient on the
tensile strength results. The compression mouldesylted in similar properties for both
processing methods however the injection mouldihthe extruded composites resulted in
the best properties at all. Composites containiOgt® of fibers were prepared in the
extruder, using two different temperature profil@he profile with higher temperature

produced composites with better properties and intteased coupling agents effect.
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1. INTRODUCAO

A adicdo de cargas a polimeros, com intuito deziedwstos, melhorar propriedades e
ampliar aplicacbes € uma tecnologia que tem creseidito nas ultimas décadas. Esses
materiais, denominados compositos poliméricos sgtemas multifasicos formados por dois
ou mais componentes, que exibem proporgbes sigtifes de ambas as fases, e sao
preparados visando a obtencdo de propriedadesia@sens dos constituintes purds.
Compoaositos constituidos de matrizes termoplastarasram-se populares principalmente por
serem substitutas em potencial de resinas maiss,cgmaporcionando vantagens de
processamento e novas possibilidades de aplicaB&s. resinas termoplasticas, o
polipropileno (PP) torna-se uma versatil opc¢do,idieva sua alta estabilidade térmica,
facilidade de processamento, boa resisténcia asadra corrosdo [2]. As propriedades
mecanicas de resinas termoplasticas sdo comumedeguadas para algumas aplicacdes
especificas, devido a isto cargas de reforco sdoiomddas para conferir melhores
propriedades finais. As fibras de vidro sdo mugadas para reforcar nylon e PP, mas apesar
das boas propriedades mecanicas obtidas apresaigamas desvantagens, tais como alto
custo, elevado peso final do produto, fragilidadea eabrasividade que essas fibras

proporcionanj3].

Como uma nova alternativa, visando materiais quesaptem vantagens ao meio
ambiente, € crescente a pesquisa no uso de fiatasais como reforco de polimeros, devido
principalmente & sua alta rigidez e baixa densidgje Outras caracteristicas como
biodegradabilidade, baixo custo, baixa abrasividbdxo consumo de energia na preparacao
e por serem provindas de fontes naturais renov@&egigsibuem ainda mais para o interesse
no estudo desses materifls Dentre eles, os WPCs\pod plastic compositepolimeros
reforcados com fibras ou farinha de madeira), fredito utilizados nos EUA, como uma
alternativa viavel ao reaproveitamento de residbjps

As fibras naturais sdo constituidas basicamenteelidose, hemicelulose, lignina,
pectina, ceras e outras substancias soluveis em[BhLA celulose é o maior constituinte das
fibras naturais, determinando algumas das suagi@dages fisicas e quimicas, como alta
dureza especifica e resisténcia mecanica. As pagutes finais destes materiais séo
influenciadas diretamente pelas caracteristicadiblias, que sofrem grandes variacbes com

condi¢des climaticas, idade da planta e tratamequdsiicos. A estrutura da molécula de



celulose contendo grupamentos hidroxila em suaadeidepetitiva proporciona as fibras um
carater altamente hidrofilico que ndo é compativet matrizes poliméricas hidrofébicas.

Os principais métodos utilizados para aumentar rapatibilidade fibra/matriz sao:
modificacdo quimica da matriz polimérica, modifi#aglo agente de reforco e utilizacdo de
agentes interfaciais de acoplamefify. Estes métodos de compatibilizacdo fibra/matriz
propiciam uma boa transferéncia de esforcos ndateda matriz para fibra, que € essencial

para a qualidade e aplicabilidade do produto final.

Apesar de algumas desvantagens no uso das filtagisatais como elevada absorcao
de umidade e baixa temperatura de decomposicadiltoes anos tem havido um crescente
interesse na utilizacdo destas fibras em compoésjtes apresentem boas propriedades
mecanicas. Vérios tipos de fibras celulésicas saum fabricacdo de compdsitos séo
reportados na literatura: coco, piacava, folhada®aneira, sisal, juta, palmeira, canhamo,

etc, aléem das derivadas da madgita

A fibra de coco (FC) é uma importante fibra ligrniat@sica provinda do fruto dos
coqueiros Cocos nuciferg muito comuns em paises tropicais. No Brasil ugnande
quantidade do fruto é produzida anualmente, e a&afie um subproduto da sua
industrializagcdo. Mesmo possuindo um baixo cuspropriedades moderadas, os produtos
feitos com esta fibra ainda sdo poucos comparamlnsacquantidade gerada [8].

Neste trabalho foram estudados compdsitos de pplipno com fibra de coco, visando
analisar as propriedades mecanicas, térmicas ®lbgidas destes compdsitos. As diferencas
nas propriedades com a adicdo da fibra de coco ifsremtes formulacbes e modos de
processamento (camara de mistura e extrusora) favatimdas. Para aumentar a adesao entre
as fases foram utilizados dois agentes de acoptaseracromoleculares: um PP modificado
com anidrido maleico comercial (PPAM) e um PP moddo com silano (PPVTES)

preparado em laboratdrio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSITOS POLIMERICOS

A adicdo de cargas nao reforcantes é uma prattaggaama indastria de plasticos com o
principal objetivo de reducédo de custos [9]. A jubdade de alteracbes nas propriedades
dos materiais com a adicdo de cargas corretas eoaoentracoes apropriadas resultou em
uma nova Vvisdo sobre esta antiga técnica e em op@alasse de materiais. Estes materiais
sdo denominados compaositos poliméricos e poderdesaidos como sistemas constituidos
pela combinacdo de dois ou mais componentes cantpnopor¢cdes significativas dos
mesmos, cujo desempenho mecanico e propriedadesspaoados serem superiores as dos

constituintes puros [1].

Em um material compdsito polimérico uma fase é ftmida por um polimero
(chamado de matriz) e uma carga dispersa que,ngantd, atua como reforco. A matriz €
uma fase continua a qual suporta e protege o cefdggmbém atua transferindo as tensdes
impostas para a fase reforco, além de ser quaggrselmminante na escolha da temperatura
de processamento dos compositos. A fase dispetsa-s& distribuida na matriz e é
geralmente mais rigida e resistente, por isso @wo# um reforgco a matriz polimérica. Os
reforgcos podem ser encontrados como materiaispkatios, lamelares, ou na forma de fibras

(continuas ou descontinuas) [1,10].

As propriedades finais especificas dos compésitdisnpricos dependem de diversos
fatores tais como a interacéo entre as fases,ragjga, tamanho, distribuicdo, orientacdo e a
quantidade do reforco [1,10]. Por exemplo, as §idongas (razéo de aspecto L/D >100) e
orientadas na direcdo do esfor¢co oferecem umaférénsia de tensbes mais efetiva do que
fibras curtas, onde as extremidades podem atuao comcentradores de tenséo, diminuindo
a resisténcia do material [11,12]. Para a utilivagé fibras curtas, existe um comprimento
critico minimo para que as mesmas atuem como cefagmatriz polimérica e resultem em

desempenhos mecanicos satisfatorios [13].

O aumento consideravel no uso de materiais congsopitliméricos nos ultimos anos
se da principalmente na industria automobilisteaapespacial, construcao civil e esportiva,
onde para cada aplicacdo, propriedades distintaspecificas sdo obtidas com diferentes
modos de fabricacdo, de matrizes e de tipos decmfd10]. Os compadsitos poliméricos



podem ser preparados com matrizes constituidapgioneros termorrigidos, termoplasticos
e elastoméricos [1,10]. Compdsitos poliméricos dsinas termorrigidas de poliéster
reforcadas com fibra de vidro séo utilizados eneidias aplicacdes. Fibras de vidro curtas
impregnadas por resinas poliéster em processo dgagem manual ou por pistola, onde
parametros como a fracdo de fibras e distribuigioedina ndo sao totalmente controlados,
sdo empregados na fabricacdo de piscinas e bat6gk4]. Fibras de vidro também sé&o
encontradas em compositos de matriz epoxi, ondecarspdsitos possuem melhores
propriedades, sendo geralmente empregados em ci@ecale maior tecnologia e também

utilizando técnicas de processamento mais prefdisas

Problemas relacionados com o processamento de fieosicem moldes abertos e
dificuldades de reciclagem e recuperacao destasgmsesontribuiram significativamente para
a crescente utilizacdo dos termoplasticos na faffiic de compaositos, com principal interesse
na industria automobilistica [2,11]. Nestes sisteraa fibras sdo geralmente descontinuas,
facilitando o processamento por extrusdo, o qggralmente utilizado no processamento das
matrizes. O processo de extrusdo utiliza aqueconentisalhamento controlados, o que
promove uma boa mistura dos componentes. ApOspeesesso, 0s compdsitos podem ser
moldados por injecdo para a obtencdo da formadiosiprodutos [16].

Termoplasticos como o PP quando reforcados, passa@r grande aplicacdo e
apresentam aspectos favoraveis como alta resigtgo@inica e ao impacto [2]. Na inddstria
automobilistica compdésitos de PP e fibra de vidrpartir de diferentes camadas alternadas
de plastico e fibra, sdo prensados, formando platiksadas em aplicacdes internas onde o
esforco ndo é muito elevado. Fibras longas refalgatermoplasticos também séo
encontradas em aplicagfes onde uma maior resigtémequerida, como em para-choques de

automoveis [11]

Atualmente o que se observa na pesquisa da aremrdpoésitos polimeéricos sao
trabalhos realizados com intuito de avaliar as gedpdes mecanicas e de impacto,
morfologicas e térmicas resultantes de diferentedas de processamentos, diferentes tipos

de matrizes e de reforcos.



2.2 POLIPROPILENO

O PP é uma das mais importantes resinas termaglasta atualidade, apresentando nos
altimos anos crescimentos significativos em sualygéo e aplicacdes [2]. A polimerizacao
do gas propeno é geralmente feita utilizando-saisatiores do tipo Ziegler-Natta, resultando
em um polimero de cadeias cristalizaveis com pedpdes industrialmente interessantes
[2,17,18]. O PP semicristalino apresenta ambassesf cristalina e amorfa, cuja propor¢cao
depende de fatores estruturais e estereoquimics, domo do modo de preparacao.
Diferentes propriedades sdo obtidas através daagdte da regularidade das cadeias
(taticidade) [2,19]. Homopolimeros comercias apresea-se em sua maior parte na forma
isotatica (90-95 %), com os grupos metila oriensattmlos para o mesmo lado da cadeia
polimérica. As outras possibilidades sdo as eststuataticas (sem regularidade) e

sindiotaticas (metilas alternadas) [2].

O PP isotatico apresenta-se como um solido semailons com boas propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas e morfologicas. Apnedades mecanicas mais caracteristicas
do PP sédo sua rigidez, resisténcia a tensao d€ére€ss ao impacto. Essas propriedades
mecanicas sao utilizadas para predizer as proplesdados produtos finais obtidos a partir do
PP. O modulo de flexdo, relacionado a rigidez, stoviaumentar com o aumento da
cristalinidade. O grau de cristalinidade observpdm o PP extrudado na forma plklets
situa-se entre 60 e 70%. A baixa densidade do PPg(6nT) é outro atrativo, visto que sua

aplicacao produz pecas e produtos relativamenés [gh8].

As boas propriedades mecanicas do PP, seu baitm easvariedade das propriedades
gue podem ser obtidas, resultam em diferentes feduse refletem em diversas aplicagbes
para este polimero. Diferentes modos de processarmpedem ser utilizados, de acordo com
a area de aplicacdo e com as propriedades firgignidas para o desempenho do produto. O
PP pode ser encontrado tanto em embalagens rigitlesiveis, como na forma de fibras e
em uma grande variedade de pecas termoformadas patar automobilistico. Grande parte
do PP produzido no mundo € utilizada na fabricaf@iweiculos, sendo essa sua principal

aplicacdo. A Tabela 1 mostra diferentes formagasade aplicacdo do PP [2,18].



Tabela 1 — Principais aplicacdes do PP [2,18]

Setor de aplicacéo
Embalagens Automobilistico Outros
Chapas

Potes e copos para a Monofilamentos,

Extrudados Co T - termoformadas para
industria alimenticia  pa tubos e chapas
consoles e painéis
Potes para a industria  Componentes para o
. gy CE Eletro-eletrbnica,
. alimenticia e interiores e o
Injetados P : . eletrodomésticos,
farmacéutica, caixas p/  exteriores, pegas .
: > b - seringas
embalagens industriais técnicas
Filmes Industria alimenticia, de i Capacitores
cigarros, confeccoes elétricos
Carpetes e
Fibras Inddstria hortigranjeira revestimentos -

internos laterais

A facilidade de reciclagem e incineracdo do PP teooatrativo para sua aplicacéo,
devido ao fato de que hoje em dia aspectos reladasiem garantir processos e produtos que
sejam ambientalmente corretos estdo sendo adgpaddedas as areas. A grande aplicacao
do PP também se expande em competir com os pkstecengenharia, onde ele esta sendo
cada vez mais utilizado na forma de compoésitosngicos [2]. Para utilizacdo em
compoésitos, algumas caracteristicas como o car@petar do PP, definem algumas
propriedades, principalmente aspectos relacionadmsxa dispersdo com cargas inorganicas
de natureza polar, onde é necesséria sua modificacé tratamento de um dos componentes

para obtencdo de melhores propriedades [2].
2.3 FIBRAS NATURAIS

Os recursos naturais possuem um papel importantieidades econdémicas, com sua
utilizacdo podendo contribuir para o desenvolvimmestondmico e social de areas rurais e
regides subdesenvolvidas [20]. Entre estes recuesosfibras naturais se destacam,
principalmente devido a grande variedade de espéciisponibilidade. Estas fibras podem
ser de origem mineral, animal e vegetal, senddtasas as mais utilizadas na fabricacdo de

materiais compaositos [21].

As fibras naturais lignocelulésicas sdo encontragtasdiversas aplicagcbes como em
roupas, utensilios, moveis, materiais sorventes, Tembém sao utilizadas como carga na
fabricacdo de compdsitos poliméricos, devido ppalthente as propriedades que estes
materiais apresentam, com vantagens econdémicabierdais [4]. Diferentes fibras séo aptas

a atuarem como reforgco em plasticos, tais comq jutho, sisal, canhamo, madeira, etc.



Estas fibras possuem como principais atrativosixobausto, boa resisténcia e rigidez, baixa
densidade e biodegradabilidade.

A composicao quimica das fibras naturais, que resé&ionada com suas propriedades
mecanicas, € sensivel a diversos fatores como @@eglclimaticas e de plantio, idade e parte
da planta de que s&o extraidas [6]. Isto resultaremalta variedade tanto na composi¢cao das
fibras quanto em suas propriedades mecanicas. Ald @&apresenta a composi¢ao quimica
de fibras naturais provindas do Brasil (B) e deasupaises (O) determinadas em diferentes

estudos e citadas por Satyanarayana e colabord@8tres

Tabela 2 — Composicdo quimica de algumas fibragaiat

Fibras Origem Celulose (%) Hemicelulose Lignina Cinzas Extrativos

(%) (%) (%) (%)

B 54,3-55,2 16,8-29,7 25,3-24,6 1,1 0,7-3,5
Bagaco de cana

(@] 32-44 27-32 19-24 4,3 -
Banana 0] 60-65 6-8 5-10 1,2 -

B 60 22,1 15,9 1,0 -
Juta

O 59-71 12-13 11,8-12,9 0,7 0,5-2
Rami O 80-85 3-4 0,5 - 6,4
Piacava B 31,6 - 48,4 - -
Curaua B 70,7-73,6 21,1 7,5-11,1 0,8-0,9 2,5-2,8

B 74-75,2 10-13,9 7,6-8 - -
Sisal

O 60-67 10-15 8-12 0,14-0,9 1,7-6

B 43,4-53 14,7 38,3-40,7 - 3,5
Coco

O 43,7 <1 45 - 4.5

Como pode ser observado na tabela acima, a cordpogigmica das fibras naturais &
bastante varidvel. Os principais constituintes adoelulose, hemicelulose e lignina. A
celulose pode ser considerada um polimero lineaglidase constituido de ligagbes 3 1,4-
glicosidicas. Esta estrutura linear e organizadazelalose permite a formacdo de regides
cristalinas, apresentando boas propriedades, queflseem na rigidez das fibras naturais. A
hemicelulose, outro componente presente em quaetidanificativa, possui sua unidade
repetitiva composta por diferentes acuUcares, apt@s#o estrutura ramificada e menores
propriedades que a celulose. A lignina possui ustauteira complexa, sendo um polimero
amorfo constituido de grupos alifaticos e aroma&tidcambém com propriedades mecanicas

inferiores as da celulose [6, 22]. As fibras ligelotdsicas podem ser comparadas a



microcompositos contendo microfibrilas celulosi@svoltas por uma matriz amorfa de

lignina e hemicelulose, como ilustrado na Figufé]1
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Figura 1- Modelo estrutural das fibras vegetaidrés e b) duas dimensdes [6]

Na maioria das fibras vegetais as microfibrilagiesirientadas com relacéo ao eixo da
fibra apresentando certo angulo caracteristico,octmstrado na Figura 1b. Quanto maior a
guantidade de celulose e quanto menor o anguloafbwrentre as microfibrilas de celulose na

fibra, maiores sao os valores de modulo elastiesisténcia das fibras naturais [22,23].

A utilizacdo das fibras lignocelulésicas em commssipoliméricos se da devido a
diversos fatores, dentre eles a reducao de cust@ner peso. O preco das fibras naturais nao
€ muito estavel, varia muito com a regido e a fodmabten¢cdo, mas além do fator custo, a
utilizacdo destas fibras na fabricacdo de compgsikobstituindo outras fibras bastante
utilizadas como fibra de vidro, possui outras vgete [6,24]. Sua natureza renovavel, com
disponibilidade mais ou menos ilimitada e seu eard&do abrasivo, que auxiliam na
manutengcdo dos equipamentos de processamento eoacio de novos materiais com
vantagens ao meio ambiente, tornam as fibras natumaforte material a substituir as fibras

de vidro.

As propriedades mecanicas e fisicas dos compgsiéparados com fibras naturais séo
em geral inferiores aos dos compdsitos reforcados fibras de vidro, contudo a baixa

densidade das fibras naturais resulta em propresdadpecificas satisfatOrias para estes



materiais. A Tabela 3 mostras algumas propriedéidess e mecanicas de algumas fibras
naturais comparadas a outras fibras convenciotiamadas como reforgo [6,8].

Tabela 3 — Propriedades fisicas e mecénicas assfitaturais comparadas com fibras
tradicionais [6,8]

_ Densidade Angulo Médulo Tensdo Alongamento
Fibra (glen?) Microfibrilar Elastico Méxima de Ruptura
(0) (GPa) (MPa) (%)
Bagaco de 0,45-0,49 - 27,1 222 11
cana
Juta 1,45 7-17 27-32 400-800 1,5-1,8
Rami 1,50 7,5-12 44 500-870 1,2
Piacava - - 1,07-4,59 108-147 6,4-21,9
Curaua 0,92 18,8 30-80 1250-3000 4-5,6
Sisal 1,26-1,33 20 17-22 324-630 2-5,1
Coco 1,25-1,50 30-51 2,5-6 95-220 13-51,4
E-Vidro 2,5 - 70 2000-3500 2,5
Aramida 14 - 63-67 3000-3150 14

As propriedades mecéanicas assim como a composgzaifiltas apresentam variacoes
consideraveis em seus valores. Estes fatores looain para que em aplicagbes mais técnicas
seja necessaria a modificacdo destas fibras cosnepecificos. Estas modificacdes visam
homogeneizar suas propriedades, diminuir a absate@iomidade e promover a adesdo da

fibra com a matriz [6].

A escolha da fibra na fabricacdo de compositos npicos depende da sua
disponibilidade na regido onde é produzida bem ca@a® propriedades requeridas para
aplicaces especificas. india e Bangladesh sacimsigais fabricantes de jut&¢rchorus
capsularig, que € uma das fibras naturais com maior prodogéadial (~ 2 milhdes ton/ano)
[21]. A fibra de henequémAgave fourcroydgsé produzida no México, e apresenta boas
propriedades, sendo bastante utilizada tambémimecdgdo de compositos [6]. O Brasil €
um pais que se destaca na producdo de algumas ¢itmzo sisalAgave sisilanpe curaud
(Ananas erectifolis [24, 25], mas diversas espécies sao encontradadtigadas aqui.
Dentre estas fibras, as de coco também sdo disgenéyn quantidades significativas no

Brasil, e séo fibras consideradas de grande impaédecnologica em diversos paises [8,21].

A fibra de coco é uma versatil fibra lignocelul@siobtida a partir do fruto dos
coqueiros Cocos nuciferg cujo crescimento se da principalmente nos pdfepgais [21].
Dados recentes mostram que o Brasil possui altenpiatl na producédo destas fibras, com

uma producdo anual de aproximadamente 1,5 bilhéefutibs, em uma é&rea de cultivo



superior a 270.000 ha, principalmente na regiaten@®]. Essas fibras podem ser utilizadas
nas mais diversas aplicacdes, gerando produtoseatabnente corretos. A fibra de coco
pode ser extraida tanto do fruto maduro, como umpregluto da sua industrializacdo, quanto
do fruto verde, que é bastante consumido nas poeéadleiras. A estrutura do coco pode ser

visualizada na Figura 2 abaixo [26].

Exocarpt

i L Mesocarpo
Fibroso

Endosperma

Figura 2 — Estrutura do coco [26]

O fruto é constituido por trés partes principaé & partir do mesocarpo fibroso que as
fiboras de coco sdo extraidas. A quantidade de filvtida de cada fruto é bastante
significativa, pois 0 mesocarpo chega a constétér25% do total. Além disso as fibras de
coco sao uma das mais baratas entre as fibrasasatdisponiveis, sendo que sua
flexibilidade, capacidade de modificacdo quimicade-toxicidade sdo aspectos relevantes
[21].

A fibra de coco possui certas caracteristicas coigidez e durabilidade, as quais
propiciam sua utilizacdo na fabricagdo de diversoss, tais como tecidos (tapetes, toalhas,
etc.), cordas e mais recentemente substituindongaem vasos [8,21]. Assim como para
outras fibras naturais lignocelulésicas, o usoibde$ de coco na preparacdo de materiais
compoésitos poliméricos é limitado pela baixa contlatade com as matrizes poliméricas.
Os resultados mostram que o desempenho das fierasab como reforco em plasticos €
insatisfatério e menor do que o de outras fibrdaras [3]. Este inferior desempenho pode
ser relacionado com as propriedades das fibrasogae mostradas anteriormente (Tabelas 2
e 3), e se devem ao baixo teor de celulose e @tftode lignina em sua composicao, alto
angulo formado entre as microfibrilas, aléem de uametro grande e variavel. Por outro
lado, o diametro variavel e o formato oval que ékilas da fibra de coco apresentam,

permitem uma maior flexibilidade e resisténcia antato com a agua, aumentando o tempo
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gue a mesma leva para penetrar nas fibras [21fa@aracteristica das fibras de coco é a
presenca de uma camada de ceras, constituida dies ggaxos de cadeia longa, situada na
superficie, que atua favoravelmente para a comlidditle em compdsitos com matrizes

termoplasticas [27].

Mesmo apresentando grande disponibilidade e diesempropriedades a serem
exploradas, o estudo das fibras de coco é badiamizdo, com a maioria das caracterizacoes
vindas de poucos paises, como a india. Isto padeosseqiiéncia das menores propriedades

mecanicas que essas fibras apresentam, comparadaasafibras naturais, como sisal e juta.

Tomczack e colaboradores [28] caracterizaram fideasoco provindas da regido norte
do Brasil, e estas fibras apresentaram menor dmieside defeitos em suas células e maior

grau de cristalinidade que fibras de outros paises.

Alguns trabalhos mostram que as fibras de cocss8cetiveis a tratamentos quimicos
gue podem alterar suas propriedades, tais comaatantento alcalino, que reduz sua

hidrofilicidade e aumenta suas propriedades déitef9,30].

No Brasil a empresa POEMATEC - Comércio e Tecnalo§ustentavel para a
Amazobnia, Para - fabrica desde 2001 artefatoskata flo coco verde, além de possuir todo
um projeto social e ambiental em sua politica [83.produtos incluem assentos e encostos
para bancos de automéveis, colchdes, mantas e pasoinhas de jardins. Andlises térmicas
de mantas preparadas com FC e latex apresentaram estabilidade e emissdo de gases
com menor toxicidade do que as tradicionais espulag®liuretano [32]. Alguns automoveis
da Mercedez-Benz do Brasil jA possuem encostogéalms com fibras de coco desde 1994.
Outra empresa brasileira, a AMAFIBRA - Fibras esitdios agricolas da Amazoénia, Para -
do grupo SOCOCO, obtém produtos resultantes doepsaenento do fruto maduro, mas
somente a farinha da casca do coco é amplamenterdafizada como substrato para a

agricultura [33].

Os compdsitos preparados com fibras naturais @zesttermoplasticas sao utilizados
pela indastria automobilistica como revestimentopegas interiores, visando diminuir o
consumo das reservas de petroleo e facilitar alaggm dos automéveis [34]. Contudo, na
literatura ndo sao vistos muitos trabalhos relatandso de fibras de coco em compdésitos de

matrizes termoplasticas. Esses dados referentefibéas de coco instigam a pesquisa e
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utilizacdo destas fibras na preparacdo de compopitiiméricos com matrizes apolares,
buscando ampliar sua utilizagdo na exploracdo desprodutos que podem ser obtidos a

partir do beneficiamento do coco produzido no Brasi

2.4 AGENTES DE ACOPLAMENTO

Os componentes das fibras naturais, principalmeectdulose, proporcionam um carater
altamente hidrofilico as fibras naturais, resultanem uma fraca compatibilidade na
preparacdo de compdsitos com matrizes termoplastida carater apolar. Esta
incompatibilidade entre fibras hidrofilicas e mags hidrofébicas gera uma fraca interface
fibra/matriz com baixa resisténcia a absorcao delade [6]. Estas caracteristicas reduzem o
potencial das fibras naturais como reforco de pmig®, sendo que a modificacéo fisica,
quimica, ou a introdugdo de agentes de acoplameegdta em uma maior adesdo na

interface fibra — matriz destes sistemas [7].

Os tratamentos fisicos atuam na superficie dassfibresultando em mudancas
estruturais, que influenciam na ligacdo mecéanicga os polimeros. Métodos fisicos como
tratamentos com descarga elétrica (corona, plagraggmento térmico e producéo de tecidos
tramados de fibras tém sido usados [6]. Compositmeendo 20% de fibras de madeiras
tratadas por plasma apresentaram melhores valeresddulo elastico e resisténcia a tracédo
do que compdsitos com fibras ndo tratadas. Nesse oaorrem modificagbes quimicas na

superficie das fibras, resultado de um aument@ngms aldeidos [35].

Os tratamentos quimicos atuam ndo s6é na supedésefibras, mas podem alcancar
camadas mais internas das mesmas. Diversos tratsrssio descritos, tais como tratamento
alcalino, tratamento com isocianatos, acetilactio]736]. O tratamento de fibras com NaOH
€ também chamado de mercerizacdo e € muito utlizacho pré-tratamento ou revestimento
das fibras naturais. Nestes sistemas ocorre a @uwkasr ligacées de hidrogénio que unem as
cadeias de celulose, conferindo uma superficie majesa que auxilia no ancoramento
mecanico. Fibras de canhamo tratadas com uma sotugéiendo 10% de NaOH, a 160°C,
durante 45 min, apresentaram maior resisténciacadrque fibras ndo tratadas, atribuido a
remocao de alguns constituintes como lignina, oaquaenta o grau de cristalinidade destas
fibras e facilita a separacao das microfibrilaselelose presentes [37].
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Um método amplamente utilizado para compatibilizampdsitos preparados com
fibras naturais consiste na introducdo de agentesadoplamentos. Estes sistemas
diferenciam-se devido sua estrutura atuar comoigante, atuando nas superficies das fibras
e na matriz [7,36]. A introducdo de agentes de lacogntos permite uma maior adesédo na
interface destes sistemas, o qual resulta em madaras propriedades finais. Os agentes de
acoplamento sdo moléculas que possuem duas fung@sapta a reagir com 0S grupos
polares presentes nas fibras naturais e outrargneope a interacdo com a matriz polimérica
[38]. Existem diversos mecanismos que descrevetmag@o destes agentes na interface fibra-
matriz. A introducdo de um agente de acoplamentimpve a formacdo de camadas
resistentes e flexiveis, formando uma regido iatéaf que pode apresentar valor de mdédulo
intermediario ao das cargas e da matriz [6]. A mralda molhabilidade da fibra na matriz é
resultado do estabelecimento de ligacfes quimiade efeitos acido-base entre a fibra e a
matriz [39]. Dentre os agentes de acoplamento mtigados nos compdsitos contendo
fibras naturais citam-se o PP modificado com adalmaleico (PPAM) e os organosilanos,

conforme descritos a seguir.
2.4.1 Polipropileno modificado com anidrido maleicdPPAM)

A adicdo de poliolefinas modificadas na compatbigéo de compodsitos com fibras
naturais facilita o processamento, pois eliminaeaessidade do uso de solventes e de
posteriores tratamentos térmicos. Esses agentemcaj@amento sdo muito utilizados na
compatibilizacdo de blendas poliméricas imisciveisu incompativeis e também na
fabricacdo de compositos contendo outras carga® dimras de vidro e de carbono [40].
Termoplasticos como o PP e o PE modificados comwiridini maleico (AM) sdo amplamente
utilizados na compatibilizacdo de compdsitos prag@s com fibras naturais e matrizes
apolares.

Diferentes métodos tém sido utilizados na prepardedtes polimeros modificados, tais
como funcionalizagdo e copolimerizacdo. Esses aftipermitem a obtencdo de elevada
concentracdo de grupos anidrido nos produtos fifaisnétodo geralmente descrito na
literatura para a funcionalizacdo do PP com AM =tesa introducdo dos grupos funcionais
na presenca de um peroxido orgéanico tanto no e$tadido, solido ou em solucéo [40]. Os

graus de funcionalizacdo em geral séo inferiorE%&@m massa.
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A funcionaliza¢@o no estado fundido (extrusdo vegatiem sido a técnica mais adotada,
pois € de facil execugcdo, ndo utiliza solvente, en@ processo continuo e de custo
relativamente baixo [41]. Nestes sistemas, 0 ersoanismo da modificacdo e a estrutura
dos produtos ainda sdo discutidos, tendo sido widas algumas vezes diferentes estruturas
derivadas do grupo anidrido nas cadeias poliméfizdd,42]. Um possivel mecanismo para

a modificacdo do PP com AM é representado na Figj{#4)].

AM

. O
0. O
. O i \]Hr\
6
3

Figura 3 — Esquema da reacdo de modificacdo dmmRanidrido maleico [41]

Para a obtencdo do PP funcionalizado com AM, é gstop que radicais livres,
produzidos pela decomposicdo do iniciador perdxadacam o dtomo de hidrogénio presente
no carbono terciario da cadeia polimérica como miasl® na estrutura 1, ocorrendo a
formacdo de macroradicais. Na presenca de um maondfuecional como o AM, pode
ocorrer sua insercao, formando um grupo funcioealdpnte na cadeia polimérica (estrutura
3). O macroradical formado também ocasiona queerbgdcdes (cisdo- R), que resulta na

reducdo da massa molar e porcéo significativa dompoo modificado contendo grupos
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anidrido terminais (estrutura 6). Estudos mostram g grau de funcionalizacdo aumenta a
medida que a massa molar diminui, indicando quanairtho que passa pela cisdo de cadeias
€ 0 mais frequente [43]. Fatores como a concerdragd AM, temperatura de reacdo e

concentracdo do iniciador sdo importantes paradimento da reacdo [41].

Os grupos funcionais anidrido presentes no PPAMagdios a interagir fortemente ou
até mesmo reagir com 0s grupos hidroxilas preseméesuperficie das fibras naturais,
enquanto a longa cadeia provinda do PP se difuadeatriz polimérica apolar, melhorando a
adesao na interface fibra/matriz [44]. Estes agenle acoplamento sdo adicionados aos
compositos ou utilizados em tratamentos na préemmacao das fibras, resultando em
alteracbes nas propriedades dos materiais. A Figurestra um esquema proposto para a

atuacdo do PPAM na interface de compdsitos prepaream fibras naturais [44].
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Figura 4 — Atuacédo do PPAM na interface de compssibntendo fibras naturais [44]

Apds a adicdo ou tratamento com esses agenteppkamento, a energia da superficie
das fibras fica mais proxima a da matriz, resultda® interacdes de hidrogénio ou formacéo
de ligacdes covalentes. Isto resulta em uma mdesao interfacial, ocasionando um melhor

desempenho mecéanico destes materiais.

A adicdo de 4% de PPAM em compositos de PP e fideasdnhamo diminuiu os
efeitos da fraca interface formada entre os camstds, aumentando a interacao entre fibra e
matriz, refletindo em um significativo aumento maspriedades mecanicas solicitadas por

tracao e flexao [45].
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2.4.2 Organosilanos

Trialcoxisilanos funcionais (R’'Si(OR) sdo substancias amplamente utilizadas em
processos industriais como agentes de acoplamardonpelhorar a interacdo entre matrizes
poliméricas e fibras de vidro ou outras cargas maieg7,46,47]. Esses reagentes possuem
grupos alcoxila que possibilitam a interacéo copeslicies hidrofilicas contendo grupos OH.
O outro grupo organofuncional presente (R’= amignorilato, vinilico, etc) melhora a

compatibilidade com a matriz polimérica ou até meseage quimicamente com esta.

Na literatura sédo reportados diferentes mecanisohescrevendo a atuacdo dos
organosilanos na superficie das fibras de vidrd [M&canismos similares sédo propostos para
a reacdo dos agentes de acoplamentos silanizadosasdibras lignocelulésicas. Alguns
autores propdem que inicialmente ocorra a hidrélesegrupos alcoxila, para posterior reacédo

com os grupos OH presentes nestas fibras [6, 48].

A Figura 5 mostra um esquema proposto da reacdoidiélise e condensacdo dos

grupos alcoxila atuando como agentes de acoplamergaperficie das fibras naturais [6].

R R R
I I I
, HO -8]-0 - S8I-0C - 8|-0H
RSHORY), | | |
3aH, 0O _;,.J( > SR'OH o o o
RSIHOH), LG L )
2SHOH);—=| 5 310 0" o' o
1 | |
A R R .
| | I A¢ 2H,0
HO - SI—0O — SI-O — SI—-0OH R R R

| | I
| | | HO - 81— 0 — 8I- 0O - SI-COH
OH OH OH | | !
+ o (e} O.. H

,OH OH OH | | H .. O

Figura 5 — Mecanismo proposto da ligacdo de aldariss na superficie das fibras naturais[6]

A partir da hidrélise dos grupos alcoxila, os guidanois formados reagem com as
hidroxilas presentes nas fibras e, apos condensac&ore a formacdo de estruturas de
polisiloxanos. O aquecimento das fibras apds arrahto com organosilanos garante maior

eficiéncia na formacao de ligagbes quimicas irgvers na sua superficie [49].
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Fibras lignocelulosicas de madeira foram tratades diferentes organosilanos e seus
efeitos foram confirmados pela caracterizacdo ppee&roscopia de fotoelétrons no raio-X
(XPS) e medidas do angulo de contato das fibraagim. Ambas as técnicas confirmaram o
atague do silano as fibras celulésicas, sendo spgetimtamento resultou em um aumento no
angulo de contato com a agua devido a mudanca ldedamle das fibras apods tratadas. O
tratamento também resultou em melhora nas proghlesdanecanicas dos compdsitos
preparados com estas fibras e PP, e a efetividadacdplamento mostrou-se fortemente

relacionada com a estrutura do silano utilizadg. [49

O segundo grupo funcional presente na estruturaithos é responsavel por efetuar a
ligacdo com a matriz polimérica. Contudo, em masiapolares, essas ligacbes nem sempre
ocorrem ou sao muito fracas [47]. Alguns autoregppseram que a parte hidrofobica dos
silanos pode reagir com grupos carbonilicos formmguar oxidagdo das matrizes apolares
[47]. Também foi proposta a formacéo de ligacbegantas em compdsitos de PE e farinha
de madeira na presenca de silanos, o que resuligagao quimica entre as cadeias de PE

com as particulas de madeiras também inclusassrggades [50].

A reacdo de vinilsilanos com PP e PE na presencped&idos pode resultar na
funcionalizacéo destas resinas, produzindo ligagiésicas entre esses agentes e a matriz
polimérica. Assim como para 0 AM, a insercao deilsilanos na cadeia dos polimeros
acontece ap6s a formacdo de espécies radicalatps{dntudo, ndo ha muitos estudos
relatando sistemas de modificacdo de poliolefinas a/inilsilanos na utilizagdo como
agentes de acoplamento para compositos contends filaturais, sendo estes mais utilizados

na forma de revestimento das cargas.

As técnicas de espectrometria de retro-espalhanftattwerford (RBS) e espectroscopia
no infravermelho (FTIR) foram utilizadas na caraet;do de PP modificado com
viniltrietoxisilano (VTES) na presenca de perox[8d]. Nesse estudo observou-se uma boa
reatividade por parte do monémero, que mesmo n@naizs do iniciador incorporou-se a

cadeia polimérica.

Outro estudo recente avaliou a modificagcdo do PR ambos mondomeros, AM e
VTES, sob as mesmas condi¢bes, no estado fundlo Para a mesma razdo molar de
mondmero e iniciador, foi observado um maior graundorporacao para o VTES. A adicéo

do PPVTES e PPAM em compdésitos de PP e farinhaatieina melhorou as propriedades
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mecanicas dos materiais, e 0 efeito de acoplanientoais pronunciado para o PPVTES. A
melhor atuacao foi atribuida ao maior grau de ipo@cdo, com mais unidades funcionais

presentes na cadeia do PP para interagir com a palar.
2.5 COMPOSITOS DE MATRIZES POLIMERICAS E FIBRAS NAT URAIS

Compositos preparados com fibras naturais lignéesiltas estdo sendo amplamente
reportados na literatura. A utilizagdo destas filfeavorece aspectos ambientais e econdmicos,
e resulta em novos materiais com propriedades rnuasarsatisfatérias, o que permite
diferentes aplicacoes [53, 54]. Também para essésviais sdo utilizadas diferentes matrizes
(termopléasticas, termofixas e elastoméricas), elifias fibras naturais e modos de
processamento [6, 55, 56]. Recentemente, o usoatezes biodegradaveis na preparagado
destes materiais também tem sido descrito [57].

A natureza altamente hidrofilica e a baixa eswddide térmica que as fibras
lignoceluldsicas apresentam, estdo entre os praislemssociados a utilizacdo dessas em
compositos poliméricos [6]. O baixo carater abmasilas fibras naturais permite que os
compoésitos preparados contenham elevados teorearga, mas o modo de processamento
torna-se muito importante para prevenir a aglon@ralestas fibras na matriz do polimero
[58]. Para obtencdo dos compdsitos poliméricos ddmas lignoceluldsicas, aspectos
relacionados a dificuldade de alimentag&o dasdibrda acdo cisalhante do equipamento, que
pode ocasionar quebra das fibras, sdo importardemes na escolha do modo de
processamento [4]. Para termoplasticos, o procesganatravés de extrusdo seguida de
moldagem por injecdo é o método mais utilizadogemid-se uma eficiente dispersdo de
materiais particulados e fibras curtas na prepardod compdésitos [4]. O processamento por
extrusdo apresenta algumas vantagens, principamant aspectos econdmicos. Por esse
processo podem ser obtidos diversificados prodaiiésy de ser um processo continuo que
resulta em grande produtividade [59]. O processmlga geralmente um ou mais parafusos
rotatorios que transportam o material fundido, exledo uma acéo cisalhante e resultando em
produtos obtidos nas mais variaveis formas. Comtemenfusdo do material, a mistura com
outros constituintes e eventualmente reacfes gasnecdegasagem também sao envolvidas
nesses processos. As variaveis importantes saanpetatura, presséo, velocidade do
parafuso, etc [59]. Estes parametros, bem compade equipamento (mono/dupla rosca,
etc) sdo fundamentais na obtencdo de cada pro@atmpositos de PP e fibras naturais

apresentaram melhores propriedades mecanicas qpancessados em extrusora de duplo
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parafuso comparado ao equipamento mono rosca, aeviahelhor dispersdo da carga na
matriz [60]. A otimizacdo desses parametros resrttanelhores propriedades dos materiais
obtidos.

Processos em batelada como o realizado atravésArdara@ de mistura ou outros
misturadores internos também sé&o utilizados nogssamento dos compdsitos contendo
fibras naturais, onde os problemas de alimentagé@orsnimizados, devido a introducéo dos
componentes de uma uUnica vez no equipamento [#dsHpos de processamento sdo mais
utilizados na pesquisa académica. O processo drofmmagem também pode ser
empregado, onde o polimero e as fibras sdo dispestomolde pré-aquecido para obtencao

de compdsitos com elevados teores de fibra [4].
2.6 PROPRIEDADES DE COMPOSITOS COM FIBRAS NATURAIS

Testes de tracad® maodulo elastico (E) de um material € obtido asagla inclinacéo
da curva tensdo-deformacdo a baixas deformacdés Q(@o), sendo este geralmente
relacionado a rigidez do material [61]. Para coripés contendo fibras naturais
lignocelulGsicas observa-se um aumento no modaktieb do material na presenca da fibra.
Compositos preparados com diferentes quantidadéaridda de madeira apresentaram um
aumento linear de E com a adicdo da carga [62]cdvaposito contendo 60% de farinha de
madeira, o valor do mdédulo obtido foi mais de 3esesuperior ao do PP utilizado como
matriz. Este comportamento é similar ao observaata gistemas com diferentes tipos de
fibras naturais e diferentes modos de processanj#6id3]. O aumento na quantidade de
fibras curtas de canhamo na matriz de PP tambanice®m aumento de E, indicando maior

rigidez dos compadsitos do que o polimero puro [64].

Uma das vantagens da utilizacdo das fibras natéraisalta quantidade de carga que
pode ser utilizada na preparacdo destes compoO§itogudo a resisténcia mecéanica desses
materiais diminui com altos teores de cargas, centampdésitos suportando uma tensao
maxima 6may inferior aos polimeros puros [65]. Assim, 0 autoeda concentracdo de
farinha de madeira e casca arroz na matriz deRPesultado em uma diminuicdo da tensao
maxima, proporcional ao teor da carga [16, 62]aRidnras curtas, a resisténcia do material
aumenta com a adi¢do de fibra até certo teor (4080-em massa), onde atinge um maximo e
diminui novamente [63, 64]. Estes comportamentafeposer explicados pela aglomeracgéo

das cargas em grandes quantidades, que impossdailitlificulta a transferéncias de esforgos
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da matriz para a fibra. Isso se deve a fraca cahili@dde entre as cargas hidrofilicas e as
matrizes hidrofébicas, que contribui para este aotamento. A adicdo de agentes de
acoplamento e diferentes tratamentos nas fibragfedem diretamente na resisténcia dos
materiais, comprovando uma maior adeséo entresas.fMuitos trabalhos utilizando PPAM

como agente de acoplamento observaram melhoresesale tenséo frente aos compaésitos
nao tratados [65, 66]. O tratamento de fibras 6slaas curtas com organosilanos também
mostrou um efeito positivo na resisténcia dos canp® preparados com PE, que

melhoraram frente aos compadsitos nao tratados [67].

A influéncia da presenca de agentes interfaciaisy@dulo elastico dos materiais difere
para cada sistema. Alguns autores dizem que egpaigatade ndo depende da interacao entre
fases, ndo apresentando alteracdes na presencardpatibilizantes [44, 68, 69]. Por outro
lado outros autores obtiveram aumento da tensdooemddulo nos compdsitos
compatibilizados [52, 70]. Esta melhora nas prajaikes € reflexo das interacdes ou ligagdes
gue ocorrem entre 0s agentes de acoplamento canga @u matriz, melhorando a interface e
a dispersédo da carga nesses sistemas. Rozmarberediares avaliaram o efeito da adicao de
lignina como compatibilizante em compadsitos de &R EC [71]. Os compdsitos com lignina
mostraram melhores propriedades de flexdo que mga@sitos ndo tratados, mas os autores

concluiram que a adicdo de PPAM como agente ddaamepto foi mais efetiva.

O efeito dos tratamentos e agentes de acoplamamioém pode ser obtido através de
testes especificos como o testepdd-out. Nesta analise € medida a resisténcia para arrancar
uma unica fibra de um bloco da matriz. O testecadh para fibras naturais com diferentes
tratamentos indicou que a forca na interface dasditratadas com silano € maior que para

fibras ndo tratadas, com a fibra sendo arrancadg&mente da matriz [13].

Morfologia: A avaliagdo da morfologia dos compdsitos apos siedede tracdo é feita
por MEV (microscopia eletrénica de varredura), threece informacdes sobre como ocorreu
a falha desses materiais. Hristov e colaboradovasiasam a superficie tracionada de
compésitos de PP com farinha de madeira por MEV. [N0s compdsitos sem agente de
acoplamento uma grande quantidade de buracos évablaena matriz, resultante do
arrancamento das particulas de madeira, devidaca fidesdo na interface com a matriz de
PP. Ja para os compoésitos contendo 1% de PPAMfineneamada de polimero ao redor das
particulas pode ser observada, com ocorréncia fdentgcdo plastica da matriz e fibras de

madeira indicando uma maior compatibilidade ensreanstituintes [70].
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Propriedades de impactoAs propriedades de impacto de compdésitos de matrize
termoplasticas e fibras naturais sédo influencigda quantidade de fibra e pelo tipo de teste
realizado [72]. Alguns trabalhos concluem que gaalde fibras aumenta a energia requerida
para propagar a falha [73]. Outros trabalhos olaseruma diminuicdo nas propriedades de
impacto para estes materiais [74]. Os resultadosrgrados sdo contraditérios, mas diversos
fatores que influenciam as propriedades de comgsdsiintendo fibras curtas aleatoriamente
distribuidas devem ser levados em consideracadgider dos constituintes e a natureza da
interface estdo entre esses fatores. Sanadi eocathlyes observaram que a presenca das
fibras diminui a energia de impacto absorvida ded aumento das regides de concentracao
de tensdes, contudo a adicdo de PPAM inibe a f@mde trincas e melhora esta propriedade
[39]. Outros autores dizem que uma forte adesédnteface fibra/matriz restringe a
mobilidade da matriz polimérica, resultando na ¢d&dudas propriedades de impacto dos
materiais [74]. Compositos reforcados com diferefiiteras naturais (sisal, juta e coco, entre
outros) foram processados por compressdo. Os adesltde impacto para 0os compadsitos
contendo fibras de coco foram muito satisfatorieste comportamento foi atribuido a grande

capacidade de alongamento dessas fibras, superi@naais utilizadas [3].

Ensaios dinAmico-mecanico8lém dos ensaios mecanicos estaticos, que detarmina
as propriedades limites destes materiais, test@s1icos-mecanicos também sao realizados.
Nesses testes propriedades macroscopicas sdoonaldas as relaxacfes moleculares, e
fornecem importantes caracteristicas dos materais relacdo a dependéncia com a
temperatura [75]. O modulo de armazenamento (ES)abmmpdsitos contendo fibras naturais
aumenta com a adicdo das fibras, confirmando dtagleuobservado nos ensaios estaticos
para estes sistemas. Do mesmo modo, o médulo da germaterial (E”), que esta associado
a energia viscosa dissipada durante o ciclo dirdngicvisto aumentar enquanto o fator de
perda (tand) diminui [76]. Tajvidi e colaboradores observaramm aumento em ambos
modulos E’ e E” de compdsitos com 50% de diferenpes de fibras naturais, comparado a
matriz de PP. Nestes sistemas a adicao de filli@mprovocou mudancas nas transicées do
PP nos compositos, com a temperatura de transiitéea v praticamente inalterada nos
diferentes sistemas [77]. A analise de DMA tambéefiediva em avaliar a adesao interfacial
na interface dos compaositos contendo fibras natyva, 79, 80]. A introducdo de fibras de
coco em compositos de matriz elastomérica aumentotalor de E” dos compdsitos,
facilitando a dissipacdo de energia, e também imgsido a mobilidade das cadeias
poliméricas, com agdo material deslocada para maiores temperaturgs [81
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Propriedades calorimétricasEm relacdo ao comportamento térmico dos compoésitos
contendo fibras naturais obtidos por DSC (Caloniaatiferencial de varredura), o que tem
sido observado é que a temperatura de fus@) PErmanece praticamente inalterada
enquanto a temperatura de cristalizaca® & matriz é deslocada para temperaturas maiores
[82]. Este comportamento indica que as fibras maugxercem um efeito nucleante sobre a
matriz polimérica. Os compositos contendo 30% Hea§ curtas de sisal apresentaram um
aumento significativo de 8 graus frente o PP pBeoa este sistema o grau de cristalinidade
também aumentou [82]. Sanadi e colaboradores cdrsenvo mesmo comportamento para a
T. em compoésitos de PP contendo fibras de Kenaf, emimste caso o grau de cristalinidade
nao tenha variado significativamente nas difereatesstras [83]. O resultado foi associado a
pequena massa de amostra utilizada nas analideS@geque dificulta a obtencdo do exato
teor de fibra e a determinacédo do correto grauideabnidade dos compaositos. Para o autor o

efeito da transcristalinidade observado nestesmnsast também deve ser considerado.

A morfologia transcristalina em compadsitos € camazada por uma alta densidade de
cristais formados a partir da superficie das fibirEbindo o crescimento radial dos cristais e
definindo um crescimento normal a superficie dasaf [82]. A Figura 6 ilustra a interface
transcristalina apresentada em compositos contBbids de linho e PP obtidas através da

técnica de microscopia Optica, a 134 °C [84].

Figura 6 — Interface transcristalina em composi®sPP e fibras de linho [84]

Propriedades termogravimétricakspecificamente para os compaésitos contendo fibras
naturais as analises termogravimétricas fornecepoitantes informacdes, visto que um dos
fatores mais limitantes da incorporacédo destasdilanos polimeros € a possibilidade de sua
degradacédo que ocorre em temperaturas relativantemtas [85]. A celulose inicia sua
degradacéo em temperaturas pouco acima de 208d@dda dos constituintes hemicelulose e
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lignina. Estes dados limitam a escolha das mairigeg precisam ser processadas em
temperaturas inferiores a estas [20].

Compositos de PP com fibras curtas de sisal apgeraem maior estabilidade térmica

que a matriz pura e as fibras [82].

Grau de absorcéao de aguaA: utilizacdo dos compaositos reforcados com fibraturais
em aplicacdes externas faz com que seja necess&iralise do comportamento destes
materiais em contato com a atmosfera ou umidade A88bsor¢céo de agua € uma importante
caracteristica destes sistemas, pois avalia o gatatestes compaositos para aplicacdes finais
especificas. Geralmente a absor¢cdo de agua nemtgs0sitos ocorre devido a natureza
higroscopica das fibras naturais ou através dasigifiade por espacos vazios ou defeitos
nestes sistemas [65, 86]. No geral, quando se dansemuantidade de fibra natural no
compdésito, o carater polar aumenta e como conse@fijéaumenta a retencdo de agua [87].
Testes de absorcdo de agua sao muito Uteis pdrar agdiferentes métodos de modificacéo
interfacial nestes sistemas. A adicdo de PPAM empésitos de PP e farinha de madeira
reduziu significativamente a absorcdo de umidadeadonpdsitos, resultado de uma menor
guantidade de hidroxilas livres nas fibras apdgirem com os grupos funcionais do PPAM
[65].

Os resultados encontrados na literatura para catopdde matrizes termoplasticas e
fibras naturais mostram diferencas nas propriedatiédas para cada sistema, que variam
com o tipo de fibra, tipo de processamento e tipotrtamento, incluindo também a
proporcdo dos constituintes em cada compoésitoaRrteé necessario que em cada sistema
realizado se avalie o comportamento mecanico, térmimorfologico, que séo intimamente

relacionados com as propriedades dos constitugntesdos de processamento utilizados.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Preparacdo de compdsitos de baixo custo a partpotipropileno e fibras de coco
(subproduto da industrializacdo do coco) e andeseficiéncia da adicdo de polipropileno
modificado com viniltrietoxisilano (PPVTES) e andiy maleico (PPAM) como agentes de

acoplamento.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificagao do PP com VTES e caracterizagao dodytos;

» Caracterizacao das fibras de coco;

* Preparacdo de compdésitos contendo PP e FC utibzBR¥YTES e PPAM como
agentes de acoplamento, em camara de mistura gtemcza,;

o Caracterizacdo das propriedades mecanicas, dindndcanicas, térmicas e

morfologicas dos compadsitos, com corpos de provigados por compressao e

por injecao;

* Avaliagéo do grau de absorcado de 4gua dos comppsito
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS
Os materiais utilizados neste trabalho sao listatbasxo:

PP altamente isotatico H503 - (BRASKEM), IF 3,5¢M0® a 230°C/2,16kg;
densidade = 0,905g/¢m

* Viniltrietoxisilano — VTES (Silan GF56,Wacker Chei

* Perdéxido de dicumila — DCP (Aldrich Chemical Compan

* PP modificado com anidrido maleico — PPAM (Orevad Q0)

* Fibra de coco — FC (Amafibra)

4.2 MODIFICACAO DO PP COM VTES

A modificagdo do PP com VTES foi realizada em cé@rde mistura fechada (Haake,
modelo Rheomix 600p), equipada com redmetro deu&org dois rotores corrotatérios
ajustados para 50 rpm, com volume total de 69cfn PP foi introduzido na camara a 170°C
e apos 2 min foi adicionada uma solucdo contentieh @n/m) do peréxido e 7% (m/m) de
VTES, com um tempo total de 10 min de reacdo. O ¥THlizado foi previamente destilado
sob presséo reduzida. Apos, a mistura foi cortadlgpequenos pedacos e aquecida a 60°C,
durante 4 horas, sob pressao reduzida, para efimigam VTES nédo reagido que pudesse

estar presente.

4.3PREPARACAO DAS FIBRAS DE COCO

As fibras foram moidas em um moinho de facas R8MgI2000. Posteriormente as
fibras passaram por uma classificacdo granulonaéttam a utilizacdo de peneiras e de
agitador continuo Retsh. As fibras foram secas stifag com pressao de aproximadamente
30mmHg, a 80°C, por 8 horas, para minimizar a piggsele umidade.

25



4.4PROCESSAMENTO E MOLDAGEM DOS COMPOSITOS
4.4.1 Compdésitos obtidos em camara de mistura

Os compositos foram preparados na camara de misbanaos rotores ajustados para
50 rpm. A temperatura de processamento foi de 1,803@ um tempo de mistura total de 5
min. Foram preparados compadsitos contendo difesemiantidades de fibras de coco e de
PPVTES e PPAM. Em todas as formula¢gbes os comggtiforam misturados e introduzidos

juntamente na camara e a massa total foi mantidé3gm
4.4.2 Compaositos obtidos em extrusora

Uma extrusora dupla rosca cénica corrotatéria Haakedelo Rheomex CTW100p,
com a velocidade da rosca ajustada em 40 rpmifzagia na preparacdo dos compaositos. A
Figura 7 mostra o perfil da rosca e as temperatutdzadas nas quatro zonas de

aguecimento do equipamento durante o processamento.

Condicéo 1

170°C 180°C 190°C 190°C
Condicéo 2

170°C 190°C 200°C 190°C

el
= "/M /

Comprimento= 30cm Diametro= 20-30mm
Figura 7 — Perfil da rosca e perfis de temperatitiizados no processamento por
extrusao

Foram utilizadas duas condicbes de temperaturalosgqune na condicdo 2 o perfil
utilizado foi de temperatura mais elevada, visaf@a@recer a atuacdo dos agentes de
acoplamento. As fibras, o PP e também os agentemcal@amento foram misturados e
alimentados manualmente na extrusora. Apos a éxtros compdsitos foram peletizados

utilizando uma Peletizadora Seibt, modelo PS50.
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4.4.3 Obtencéo dos corpos de prova por compressao

Foram preparados corpos de prova por compresskzando prensa hidraulica Carver,
série Monarch, modelo 3710C. Os compdsitos obteloscamara de mistura foram preé-
aquecidos por 10 min e prensados por 4 min sobpressdo de 2.500 Ibf. Os compdsitos
extrudados foram pré-aquecidos por 3 min e premssgde 2 min ha mesma pressao.
Pequenos pedacos dos materiais obtidos na camanestlea oupelletsobtidos no processo
por extrusdo foram dispostos em molde vazado (tagpy@ara a obtencdo dos corpos de

prova.
4.4.4 Obtencao dos corpos de prova por injecéo

Os compositos obtidos na condi¢do 2 foram injetatiosima injetora ROMI Primax R,
disponivel no Instituto de Quimica. Ja os compésitbtidos na condi¢do 1, preparados em
menor quantidade, foram injetados em uma injetolIACO 1100 LH, disponivel no
CEFET/RS - Sapucaia do Sul. As temperaturas foe@1@, 200, 190 e 180°C para os dois
equipamentos. A temperatura do molde foi de 75°Gpraente as dimensdes do molde

variaram para cada equipamento.

A Figura 8 mostra os corpos de prova preparados@uopressao e inje¢ao.

T Injecéo (condigdo 2 de extrusao)

- - ] Injecéo (condicao 1 de extrusao)

T > Compresséo (condicdo 1 de extrusao)
e
Camara de mistura

Figura 8 — Corpos de prova obtidos pelos difereptesessos de moldagem
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4.5 CARACTERIZACAO
4.5.1 Caracterizacdo do PPVTES

» Espectroscopia no infravermelho (FTIR) - filmesoBndo PP e do PPVTES obtidos
por prensagem com temperatura de 190°C, 5 min&aquecimento e 2 min na presséo de
2500 Ibf foram analisados em um espectrémetro dB Shimadzu 8300. O calculo da area
de uma banda tipica do grupo silano relacionade@ade uma banda tipica da cadeia do PP
permite a determinacdo do grau de incorporacadlaleosna cadeia polimérica, através do
uso de uma curva de calibracdo anteriormente olgidan anexo [51]. Essa curva de
calibracéo foi obtida utilizando a técnica de RB& permite a medida absoluta da razdo de
atomos de Si presentes na amostra. A partir daelagéo linear obtida, o grau de
incorporacéo de VTES no PP pode ser determinadolb@s®a unicamente nas analises por
espectroscopia no infravermelho.

« indice de Fluidez (IF) — Determinado em um plastdm€east, Melt Flow Junior,
2,16 kg a 230°C. As amostras foram pré-aquecidag2® s. Os cortes das amostras foram
realizados a cada 30 s.

45.2 Caracterizacdo das fibras de coco

 Comprimento das fibras — as fibras foram distribaichleatoriamente em uma
superficie plana e fotografadas com uma Camera Bagital DSCT5. Posteriormente foram
analisadas com o auxilio do programa J Image. Fée&tas as medidas de 220 unidades de

fibras.
4.5.3 Caracterizagdo dos compositos

* Testes de tracdo — Maquina universal de ensaioHMWdelo DL 10.000: os testes
de tracéo foram realizados com a velocidade de Bmmimtom célula de carga de 5kN, de
acordo com ASTM D-638-90.

* Analise dinamico-mecéanica (DMA) — DMA Thastruments modelo Q800: os testes
foram operados em modo “single cantilever” com dregiéncia fixa de 1Hz e uma taxa de
aquecimento de 3°C/min, de -30°C a 130°C.

» Calorimetria diferencial de varredura (DSC) - Thakminalyst TA Instruments
modelo 2100: as analises foram feitas sob atmosdferdtrogénio, com taxa de aquecimento
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e resfriamento de 10°C/min. A temperatura de dizstgéo (T), a temperatura de fusao.{)T
e o0 grau de cristalinidade {)Xdo PP nos compdsitos foram obtidos. O grau deatinidade

do PP nos compaositos foi determinado pelo usolda&e:
X (AHW/W.AH%)* 100 (1)

Onde:AH, € a entalpia de fusédo obtida através do pico endmie, AH%, é a entalpia
de fuséo descrita para o PP 100% cristalino (1§0[38] e w é a fracdo em massa de PP nos
compositos.

As curvas de cristalinidade relativa (Xt) foram idas através da integracdo do pico
exotérmico. Os limites superiores e inferiores ordefinidos a partir da diferencial desses

picos.

» Analise Termogravimétrica (TGA) - TA Instrumentspdelo Q50 a temperatura foi
variada de 50°C até 800°C com taxa de aquecimemt@0dC/min, em atmosfera de
nitrogénio.

* Ensaio de Impact I1zod — EMIC, modelo AIC: As amastforam entalhadas e
submetidas aos testes de acordo com a norma D7256-9

» Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - Micropwo eletronico de varredura
JEOL modelo JSM 6060: as analises foram realizeolaso equipamento operando com uma
voltagem de aceleragdo de 10kV. Foram analisadasnastras fraturadas por tragéo e por
fratura fragil em banho de nitrogénio liquido. Amastras receberam uma fina camada de
ouro e as imagens foram obtidas a partir dos sidaislétrons secundarios ou retro-
espalhados.

» Absorcédo de aguaAs amostras foram primeiramente secas a 60°C poras antes
da imersdo em agua destilada. Em determinados/étber de tempos as amostras foram

pesadas. O grau de absorcao de 4gua foi obtidzaatlo a seguinte férmula:
ABS H,O (%) = (M — M))/M; *100  (2)

Onde M é a massa final apds absorcéo de agugéeaNiassa inicial seca da amostra. A

quantidade de agua absorvida foi obtida atravésétha de trés corpos de prova.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MODIFICACAO DO PP COM VTES

O PP modificado com VTES foi obtido através da @eago estado fundido, com a
utilizacdo de um peroxido organico como iniciaddma solucédo contendo 0,1% (m/m) do
DCP e 7% (m/m) do VTES foi adicionada ao PP fungiidma reagir. Para a caracterizacéo e
quantificacdo do teor do mondémero do VTES incorgora cadeia de PP foi utilizada a
técnica de espectroscopia no infravermelho, ref@cla a uma curva de calibracdo, conforme
descrito na Secdo Experimental. A seguinte reldo@aiilizada para estimar o grau de

funcionalizacéo (F) em massa do PPVTES preparado:
F (g%) = 0,06834* (AA, — 0,8)*4,53 (3)

A analise de FTIR para o PPVTES mostra fortes bardta absorcdo em 1080 e
1108 cm (A,), que sdo caracteristicas do estiramento de kga&5-O-C [51]. A &rea de
integracdo dessas bandas foi comparada com a @reanda em 899 ch(A,) relacionada

aos grupos metila da cadeia do PP, para deternoimlacgrau de funcionalizagéo.

A Figura 9 mostra os espectros de FTIR para o ®PRVTES.

PPVTES
——PP

T T T T T T T T
1600 1400 1200 1000 800

Absorbancia

n° de onda,cm™

Figura 9 — Espectro de FTIR do PP e PPVTES
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Para uma concentracao de 7% (m/m) de VTES utilizadpau de funcionaliza¢do foi
calculado em 2,35% (m/m). Contudo, este valor mmteigeiramente diferente, levando-se
em conta que o VTES utilizado, mesmo apoés desti@g@senta indicios de hidrolise parcial,
0 que pode interferir na intensidade das bandasteaisticas do grupo silano. O espectro de
infravermelho para o VTES (Figura 10) mostrou uraada préxima a 3500 chassociada a

grupos hidroxila [89].

0,7 4
0,6 1
0,5

0,4 1

Absorbancia

0,3

0,2 1

0,1 . ; . ; . ;
4000 3000 2000 1000

n° de onda, cm™

Figura 10 — Espectro de FTIR do VTES

Ainda assim, estima-se que o grau de funcionalzat#ido de 2,35% (m/m) para o
PPVTES é superior ao do PPAM comercial utilizadoe @ aproximadamente 1% (m/m).
Contudo, considerando que a massa molar da undaddano é aproximadamente o dobro
da massa da unidade do anidrido maleico é posgérdicar que o numero de unidades
funcionais incorporadas € muito semelhante, 1,Derbl, para 100g de PPVTES e PPAM

respectivamente.

O PPVTES preparado contém em sua estrutura gruposila que irdo atuar na
superficie das fibras de coco, durante sua utdiazagcomo agente de acoplamento
macromolecular em compadsitos de matriz de PP. Gatos que deve ser considerado para
obter efetividade na adicdo desses agentes deaawsmio macromoleculares € a massa
molecular que 0s mesmos apresentam. As cadeiassdaegentes de acoplamento devem ser
longas o suficiente, para que emaranhamentos passaformados com a cadeia da matriz
polimérica, favorecendo a interacdo na interface atompdsitos [63]. Durante a reacédo de

funcionalizacéo, a formacdo de espécies radicajar@amente com altas temperaturas e
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elevado cisalhamento, podem resultar em quebradigias e como conseqiéncia, a reducao
da massa molar [41]. O IF obtido foi de 33g/10manapo PPVTES, e > 100g/10min para o
PPAM. A partir desses resultados, verifica-se ieaaleias do PPVTES séo provavelmente
mais longas do que as cadeias do PPAM.

5.2 CARACTERIZAGAO DAS FIBRAS DE COCO

A Figura 11 apresenta as fibras de coco como foeaebidas, longas e enoveladas.

Figura 11 — Imagem digital das fibras de coco

Observando a microscopia das fibras ap6s a moagegurd 12), pode-se verificar que
as fibras apresentam grande irregularidade nos di@usetros, sendo algumas muito mais

finas que outras como consequéncia da irregulagidias fibras longas a partir das quais
foram obtidas.

Figura 12 — Micrografia das fibras de coco moidattddas por MEV

A Tabela 4 mostra as peneiras utilizadas e a qleddide fibras de coco que ficaram
retidas apés a peneiracao.
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Tabela 4 — Peneiras e distribuicdo de tamanhoBhlias de coco

PENEIRAS (mesh) ABERTURA (mm) MASSA RETIDA (%)
16 1,190 59
20 1,000 11,2
28 0,580 15,3
32 0,500 19,6
48 0,297 21,7
Fundo - 26,2

As fibras de coco retidas nas peneiras de 28 eedh fioram misturadas e utilizadas na
preparacao dos compoésitos. As fibras retidas naldudurante a classificacdo foram
peneiradas (170 mesh) e utilizadas somente emsakjstemas especificos. O comprimento
das fibras utilizadas (28 e 32 mesh) foi medidaéits de fotografias das fibras (Figura 13) e
auxilio de um programa computacional. Foram med&2& unidades de fibras de coco, e
aproximadamente 60% das mesmas apresentaram canfgrentre 1 e 2 mm, como pode
ser observado na Figura 14.

Figura 13 — Imagem digital utilizada para mediiomprimento das FC

30
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Frequéncia, %
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Figura 14 — Comprimento das FC utilizadas nos caibqs
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A utilizacdo de fibras curtas em compdsitos de iaedr termoplésticas facilita o
processamento dos compdésitos, devido ao fato depogem ser empregados processos que
sdo comumente utilizados para as matrizes. Quaabomo comprimento das fibras, menores
sao os efeitos da reducdo de tamanho causadosyzelguebra durante o processamento,
como o realizado por extrusdo [44, 90]. As fibragtas também s&o utilizadas em estudos
que visam avaliar a adeséo interfacial em compmsiib efeito da adicdo de agentes de
acoplamento ou do tratamento das fibras € mellsralizado quando o comprimento das

fibras € inferior ao comprimento critico [44].
5.3 COMPOSITOS PREPARADOS EM CAMARA DE MISTURA
5.3.1 Processo de mistura

A Figura 15 mostra 0 comportamento do torque emacéE ao tempo para 0s

compoésitos preparados com diferentes teores desfde coco.

22— —PP
—— PP/FC (90/10)
PP/FC (80/20)
—— PPIFC (70/30)
PP/FC (60/40)
—— PPIFC (50/50)

20 4

18—

J f
16 4 .f\‘
14
12 4

10 4

Torque, N.m

0 v T v T v T

Tempo, min
Figura 15 — Curvas de torque para o PP e os cotop@sim diferentes teores de fibras

Inicialmente observa-se uma elevacdo do torque apé@sroducdo dos constituintes,
devido a resisténcia dos materiais no estado sGig@ds atingir um maximo, a curva de
torque sofre uma diminuicdo devido a fusdo do peddn seguida de uma regido de
estabilidade, que se mantém até o final do procdssmistura, mostrando que o meio fica
homogéneo. Com o aumento do teor das fibras de mae@ompdssitos pode ser observado

um atraso no pico maximo da curva de torque. BEste@na fusdo do PP pode ser ocasionado
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pela maior dificuldade de homogeneizacdo do meipraaenca das fibras e, também, pelo
maior tempo gasto na introducdo manual dos comgBtl na camara de mistura. O
monitoramento do torque também fornece, indiretdaeerelacdo com a viscosidade do
fundido. Observa-se um aumento no torque estatddipara os compdésitos com um aumento
da quantidade de fibras, revelando também um aemiEntiscosidade, considerando que a
fase dispersa ndo funde durante o processo.

5.3.2 Propriedades mecanicas

Com intuito de melhorar a compatibilidade nos cositpd foram adicionados PPVTES
e PPAM como agentes de acoplamento. Para avahduéncia da concentracao dos agentes
de acoplamento nas propriedades foram preparadopdésitos contendo 10% de fibras de
coco e diferentes quantidades de PPVTES e PPAM.uantglade desses agentes de
acoplamento nos compadsitos € de extrema importqnaia obtencdo de boas propriedades
mecanicas. Uma pequena quantidade pode ndo smaefat promover a compatibilidade,
enquanto que um excesso pode atuar desfavorawelmeesultando em perda de

propriedades mecanicas.

A Figura 16 mostra o comportamento do médulo elastos compdsitos contendo 10%
de fibras e diferentes concentracdes de PPVTESA&IPP

1400—-
1200—-
1000—-
800—-

600 +

Moédulo Elastico, MPa

400

200+

PP 0 0,5 1,0 15 2,0 5,0
Agentes de Acoplamento, g%

I PP B PP/FC [ PP/PPVTES/FC Il PP/PPAM/FC

Figura 16 — Efeito da concentracdo de PPVTES e PRANhOdulo elastico dos compadsitos
contendo 10% de FC
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O compésito contendo 10% de fibra apresentou mésiperior ao PP puro processado,
indicando uma maior rigidez. O modulo elastico étovipor alguns autores nado ser
influenciado pelas caracteristicas da interface, s@rendo alteracdo com o grau de adesao
interfacial dos constituintes [44, 63]. Contudo, alguns sistemas melhoras sdo observadas
[52]. Para os compdsitos de PP/FC contendo 10%bdesf foi observado um aumento maior
que 60% com a introducao de 0,5% de ambos ageai@soplamento, PPVTES e PPAM. Por
outro lado, uma diminuicdo € observada com a ingdd de quantidades superiores a 0,5%
de ambos agentes de acoplamento. Quantidades maiarescentes de PPVTES levaram a
uma diminuicdo progressiva nos valores de module dompdsitos. Para o PPAM,
concentragdes iguais ou superiores a 1% apresentatres de moédulo similares, todos
inferiores ao valor do médulo do homopolimero P sarga. Alguns autores ja observaram
comportamentos semelhantes, e a perda das prapegéaatribuida a migracdo do excesso
dos agentes de acoplamento para o redor das fiurasesultam em camadas rigidas ao redor
das fibras, comprometendo o desempenho do mafgiddl Outro fator que deve ser
considerado é que ambos agentes de acoplamentd,BHSP& PPAM, apresentaram maior IF
do que a matriz de PP (IF: PP; 3,59/10min; PPVTERY10min; PPMA > 100g/10min),
indicando que esses polimeros sdo provavelmenteafto's por cadeias mais curtas, com
menor massa molar. Este fato pode também ser detari@ nas propriedades mecénicas dos

materiais, quando altas concentracdes dos mesma@s&donados aos compaositos.

Na Figura 17, € mostrado o comportamento da temsggoma 6may) dos compdsitos
contendo 10 % de FC e diferentes concentracoedPHaES e PPAM. A adicdo de fibras
naturais geralmente diminui a tensdo maxima sugi@rigelos compaositos. Neste estudo
verificou-se uma reducéo na tensdo maxima do P® faule 30MPa para 23MPa apos a
adicdo de 10% de fibras de coco. O uso de difesergacentracées de PPVTES e PPAM
mostrou uma pequena melhora nos resultados deotditsihdo estes um pouco superiores ao
compdésito ndo tratado, e ndo apresentando difesesigaificativas entre si. Com base nestes
resultados, a proporcdo dos agentes de acoplamiitada nos compdsitos contendo
maiores teores de fibras de coco foi mantida e @& PPVTES e PPAM para cada 10% de
fibras utilizadas (razéo 0,05).
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Figura 17 — Efeito da concentracdo de PPVTES e PRAd} s dos compaositos contendo
10% de FC
Os testes de tracdo também mostraram que o aumi@rgoantidade de fibras produz
um aumento no modulo elastico dos materiais (FigilBp devido ao alto modulo das

mesmas, que se reflete na rigidez dos compdésitos.
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Figura 18 — Efeito do teor de FC e do PPVTES e Pmalvhddulo elastico dos compdsitos
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A adicdo dos agentes de acoplamento melhorou o lmétastico dos compdsitos para
quase todas as formulagdes. Observando os valbteEo®y mesmo com os altos desvios
apresentados para 0s corpos de prova preparadesippressao, a atuacao do PPVTES foi
mais pronunciada. Esta melhora significativa noerea de modulo com a presenca dos
agentes de acoplamento pode ser atribuida a mielftevsacdo das fiboras com o PP nesses
sistemas, onde a transferéncia de esforcos &daeili

Alguns trabalhos feitos com fibras curtas e materigarticulados relatam uma
diminuicdo na resisténcia dos materiais, uma vee qu presenca da fibra produz
descontinuidades na matriz polimérica, dificultaraddistribuicdo e transferéncia do esforgo
aplicado, e assim, reduzindo a tensdo maxima sgmrpelos compodsitos [60]. Esse
comportamento também pode ser atribuido a falhastedace, ocasionadas por uma fraca
interacdo dos constituintes. Neste estudo, ndoldservada uma diminuicdo progressiva da
tensdo maxima com o aumento da quantidade de fitwas pode ser visualizado na Figura
19. A adicdo de PPVTES e PPAM produziu uma ligeieghora na tensdo maxima de quase
todos os compdsitos contendo diferentes teoresilitasf e, diferente dos resultados

observados para o médulo elastico, o efeito fosramjnificativo para o PPAM.
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Figura 19 — Efeito do teor de FC e do PPVTES e PPaWl,s dos compdsitos
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Mesmo apés a adicdo dos agentes de acoplamenésisééncia dos compositos foi
inferior a do PP puro para todos os teores de.fidradicdo de agentes de acoplamento
geralmente produz um aumento na tensdo maximatadpopelos compadsitos, confirmada
para muitos trabalhos envolvendo matrizes termtpéis e fibras naturais. No presente
estudo, a dificuldade de obter corpos de prova lg@meos através de moldagem por
compressao pode ter escondido a atuacdo destaesdenacoplamento na interface PP/FC,

nao sendo possivel verificar seu efeito atravéseakiss estaticos de tracao.

O alongamento dos compositos diminuiu em relacadBRguro. Durante os testes de
tracdo o PP processado apresentou um comportandgictd enquanto 0os compaositos
apresentaram comportamento semelhante a polim@geid. A Figura 20 ilustra uma curva

de tensao-deformacao obtida para o PP e o compmasitendo 10% de FC.
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Figura 20 — Curvas tensao-deformacao para o PRaemamposito contendo 10% de FC

5.3.3 Propriedades dinamico-mecanicas

As mudancas ocorridas nas propriedades dos mategia relacdo a diferentes
temperaturas e/ou freqiéncias de oscilacdo, podem nsonitoradas por analises
termodinamico-mecanicas, caracterizando a respostaénica do material [91]. Este tipo de
analise é muito importante para materiais polinodritermoplasticos, que devido a sua

natureza viscoelastica, exibem um comportamentantera deformacéo e fluxo que séo
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dependentes da temperatura bem como do tempojaadxil na escolha de projetos e na
aplicabilidade dos compasitos.

O modulo de armazenamento (E’) do material estacimiado com a energia
armazenada no sistema, enquanto o mdodulo de pEfjadéscreve a energia dissipada
durante o processo. O tamu fator de perda, é obtido através da razédo E74.

A Figura 21 mostra o comportamento do médulo deaaemamento do PP processado e
dos compositos nédo tratados contendo 10 e 50%bdses file coco, em funcdo do aumento da

temperatura.

. —— PP (100/0)
4000 —— PP/FC (90/10)
— — PP/FC (50/50)

Moédulo de Armazenamento, MPa
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Figura 21 — E’ para o PP e os compdsitos conte@do30% de FC

Confirmando os resultados obtidos para o0 méduktiet a presenca das fibras de coco
ocasionou um aumento no modulo de armazenamemntatkyial, indicando que a fibra atua
como uma carga de reforco, conferindo maior rigigez compdésitos. Com o teor de fibra o
modulo de armazenamento também aumentou, comosgodesualizado pelo maior médulo
do compadsito contendo 50% de fibras. Um decréscimmoédulo pode ser observado com o
aumento da temperatura para todos os compoésitosrae @ PP, devido ao aumento na

mobilidade das cadeias poliméricas.

Quando a energia aplicada ndo é armazenada etastitey esta pode ser perdida ou

ocasionar um aumento de energia interna atravéscdado molecular (dissipacédo de energia)
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[76]. A Figura 22 mostra o mdédulo de perda pard@e®s compdsitos contendo 10 e 50% de

fibras sem a adicdo dos agentes de acoplamenttramds a energia viscosa dissipada para

esses sistemas.
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Figura 22 — E” para o PP e os compdsitos conteQdon30% de FC

Pode ser observado que o modulo de perda do niaereenta com a introducédo das

fibras de coco, indicando que a energia ndo arnaglze® mais facilmente dissipada na

presenca das fibras. A dissipacdo de energia édeda pelo aumento da energia interna

(aumento da temperatura) que ocorre a partir dgdfoi entre as particulas das fibras e as

moléculas do PP. Este comportamento pode ser ok as curvas de tanpara os

mesmos sistemas, mostradas na Figura 23.

As curvas de tad para os compadsitos apresentaram maiores valonegazado ao PP

puro abaixo da d ApoOs esta temperatura somente o composito comt&d de FC

apresentou um comportamento diferenciado, com eslde tard superiores aos demais até

50°C. Acima de 50°C né&o foram observadas diferesigagicativas.
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Figura 23 — Tamw do PP e dos compdésitos contendo 10 e 50% de FC

Para uma ampla faixa de temperatura os polimenangente exibem mais de uma
regido de relaxacdo ou transicao [75]. As relaxagiem ser facilmente visualizadas nas
curvas de modulo de perda do material e destaRode-se verificar que o PP puro e os
compositos apresentam duas transicdes de fasepamalta de 10°C e outra em 70°C na
faixa de temperatura analisada. A primeira tramsi€ddenominada transicdh e esta
relacionada com a transigéo vitrea do materigl [83]. A Ty é a temperatura a partir da qual
as cadeias amorfas a longas e curtas distanciasramgmobilidade [75]. A segunda €
denominada transic&oe esté relacionada com as relaxagdes associat&sits presentes
na fase cristalina [83]. Para o composito contésdbd de FC foi observado um deslocamento
de 2°C para o pico maximo de t&rcomparado ao PP puro, o qual é relacionadg doT

material.

A concentracdo do PPVTES nos compoésitos contenélo deé fibras de coco também
foi avaliada pelos testes de DMA. Confirmando cdete de tracdo, a adicdo de 0,5 % de
PPVTES resultou nas melhores propriedades como pedeisualizado pelo modulo de
armazenamento dos compdsitos contendo 10% de fibrdiferentes concentracdes de
PPVTES (Figura 24).
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Figura 24 — E’ dos compdésitos contendo 10% de Hifeeentes concentracdes de PPVTES

As concentracdes maiores que 0,5% de PPVTES praduzima diminuicdo no E’ dos
materiais, ficando esses inferiores ao composit trétado, indicando que a concentragédo
escolhida foi a que melhor atuou na interface dospdsitos de PP/FC.

De acordo com a literatura, os grupos funcionaessgmtes na estrutura do PPAM
formam ligagBes covalentes com as hidroxilas ptesena superficie das fibras [45]. Do
mesmo modo, 0s grupos alcoxila presentes na estrdtuPPVTES s&o propostos reagirem

com as hidroxilas resultando em ligacdes quimid@g [

Como foi visto, a dispersdo de cargas ou fibrasmadriz ocasiona mudangas nas
propriedades mecéanicas bem como no comportamemindio-mecanico. As mudancgas séao
provenientes de diversos fatores tais como coraghiturde carga e presenca de agentes de
acoplamento. Os modulos de armazenamento dos cidogosentendo 10 e 50% de fibras
apos a adicdo dos dois agentes de acoplamento, BFR¥ PPAM, sdo mostrados na Figura
25.
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Figura 25 — E’ dos compdsitos contendo 10 e 50%Gle PPVTES e PPAM

Pode-se verificar que a adicdo de PPVTES e PPAMtoesem um aumento do E’
frente aos compdositos ndo tratados, em toda a thxeemperatura. Este comportamento é
resultado do ataque dos agentes de acoplamentapeafisie das fibras, melhorando a
molhabilidade da fibra pela matriz e consequentéenendesempenho do material. Para as
duas concentracfes de fibras, 10 e 50%, o efeitBRIGTES foi mais pronunciado que o do
PPAM. Este resultado pode ser atribuido ao fatqquke o PPVTES possui um grau de
incorporacdo levemente superior ao do PPAM, rasdttaem uma maior interacdo na
superficie das fibras, com a possibilidade de uma@mguantidade de grupos funcionais
disponiveis a interagir com essas fibras. Outrorf@to menor indice de fluidez do PPVTES
que sugere maior massa molecular, permitindo o arhamento mais eficiente com as

cadeias da matriz.

O mesmo comportamento observado para o E’ dos catopdoi obtido para o E”, a
adicdo dos agentes de acoplamento também resultowne aumento do E” para os
compésitos. Os resultados novamente mostraram @ito efmais pronunciado para o
PPVTES, principalmente nos compoésitos contendo 88%ibras de coco, indicando uma
forte interacdo entre as particulas das fibrasadsias do PP, como pode ser visualizado na

Figura 26.
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Figura 26 — E” para os compaositos contendo 10 e 8%C e PPVTES e PPAM

A T4 dos compasitos pode ser determinada atraves @&asurvas obtidas pela analise
de DMA (E’, E” e tan delta). Os valores dag @los compdsitos determinados pelas curvas de
E” foram deslocados para temperaturas um poucorisupe a  do PP. A partir do E”
também pbde se observar que a transigdmws compositos contendo ambos agentes de
acoplamento foi mais pronunciada do que nos congzdsem a adicdo desses. Este fato
indica que nos compasitos compatibilizados, as cutdé que causam essa transicdo podem

estar proximas da interface PP/FC, em uma rega@sdristalina [83].

Diversos fatores devem ser considerados para enrteasl transicdes ocorridas no
sistema na presenca de agentes de acoplamentoesénga de agentes de acoplamento
macromoleculares com massas molares inferiores aomdtriz podem atuar como
plastificantes na matriz e produzir uma diminuigis valores de g] como ja encontrado
para alguns compositos preparados com fibras naterd®PAM [92]. Por outro lado, a
presenca de agentes de acoplamento que resultamezatdes entre seus grupos funcionais
e as hidroxilas da superficie das fibras, restriagenobilidade das moléculas e por

conseqliéncia, aumenta gdb material.

A Tabela 5 mostra os valores dos modulos de armazemo (E’) em diferentes
temperaturas e asgldeterminadas através das curvas do dampara o PP e para os

compdésitos contendo diferentes quantidades de PZTES e PPAM.
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Tabela 5 - Valores de E’ em diferentes temperatei@pico maximo de Tah

PP PPVTES PPAM FC -20°C E,(lez)ao)c 80°C (;ré)
100,0 0 0 0 2517 1483 434 11
90,0 0 0 10 2662 1563 516 11
89,5 0,5 0 10 3190 1751 609 11
89,5 0 0,5 10 2835 1676 598 11
50,0 0 0 50 2766 1762 720 13
47,5 2,5 0 50 3969 2724 1198 13
47,5 0 2,5 50 3439 2052 823 11

Da tabela podemos observar que os compositos dmesimenores concentracdes de
fibras de coco (10%) apresentaram os valores dagdais as do PP puro. Entretanto, a
formulacéo contendo 50%, na presenca do PPVTE®samiou um valor degTsuperior,
sugerindo uma maior interacdo entre as fases, dmede restringindo a mobilidade das
cadeias do PP. O mesmo comportamento ndo foi acisderpara o compdsito similar
contendo PPAM. A melhor atuacédo do PPVTES tambéuhe per vista observando os valores
de E’ nas diferentes temperaturas. Como exem®0° &£, o E’ do compdsito contendo 50%
de fibras e PPVTES (2724 MPa) é aproximadamente rbdr que o compadsito contendo a
mesma quantidade de fibra sem a presenca do atgeeatoplamento (1762 MPa).

5.3.4 Andlises termogravimeétricas

Uma das maiores limitacbes encontradas nos compdsitorcados com fibras naturais
€ a degradacédo que as mesmas apresentam em temgserafativamente baixas, sendo muito
importante analisar este comportamento para essaeriais [85]. A ocorréncia de
degradacdo das fibras durante o processamento atopoOsitos pode ocasionar grandes
mudancas nas propriedades mecanicas dos matgeeassias por alguns fatores tais como a
mudanca das estruturas das fibras e também a getagbstancias volateis que podem criar
espacos vazios no compdsito, levando a uma mesistéecia [93]. A degradacao das fibras
também ocasiona mudancas no odor e na coloracacommgdsitos. Estes fatores tornam
essencial que sejam realizadas analises termograigas destes materiais, levando em conta
também, as diferencas na degradacao dos con#gudas fibras naturais e como estas fibras

atuam na estabilidade térmica da matriz.
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Perda de massa,%

A Figura 27 mostra os resultados da perda de n{(@€3pe da derivada da perda da
massa (DTG) para o PP, a fibra de coco e os cotpdzintendo 10 e 50% de fibras.
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Figura 27 — Analises termogravimétricas para o &RC e os compdsitos contendo 10 e 50%
de FC:a) TG e b) DTG

A andlise de TGA para as fibras fornece informacéaisre estabilidade térmica e
composicao das mesmas. Para a fibra de coco addeg§mocorre em trés etapas. A primeira,
em temperaturas abaixo de 100°C pode ser atrikufilrda de dgua absorvida. A segunda
etapa inicia com a degradacdo do componente henasel (200-290°C), seguida pela
decomposicdo da celulose (240-350°C) e por fimgairia (280-500°C) [28]. Acima de
500°C ocorre o0 processo de carbonizacao das fifpuasapresentam um residuo de 4,2% ao

final do processo.

Para o PP é observada uma estreita faixa de desg@paque ocorre em uma Unica
etapa. O méaximo da degradacg&o do PP ocorre pré&xitemperatura de 470°C, apresentando
maior estabilidade do que as fibras. A massa rak@hki0,7% ao final da analise mostrou que,
mesmo na auséncia de oxigénio, as cadeias do polisde transformadas em compostos

volateis.

A andlise termogravimétrica dos compdsitos nao mosa presenca de agua nesses
materiais, porque os mesmos foram previamente didoeea aquecimento sob presséo

reduzida. Para os compositos contendo 10 e 50%bdas fde coco, observou-se que a
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Perda de massa,%

degradacdo iniciou em temperaturas inferiores apu®®, devido a presenca das fibras que
sdo menos estaveis. Inicialmente sdo observadamerdas de massa da hemicelulose e
celulose presente nas fibras e, numa temperatusaaita, a perda de massa da matriz de PP.
Como esperado, a area dos picos da fibra nas cdevB3 G aumenta enquanto que a area do
pico do PP diminui com o teor de fibra. O PP nammasitos apresenta picos nas curvas de
derivada da perda de massa em menores temperqtigra® polimero puro: 460°C e 442°C,

respectivamente, para os compositos contendo 10% de FC. Isso sugere que a carga
adicionada induza a decomposicdo da matriz polocaétom o aumento da concentracdo de

fibras, de 10 a 50%, pode ser observado um aumertior de residuo dos compadsitos.

A Figura 28 mostra as curvas termogravimétricaa parcompésitos contendo 50% de
fibra de coco mais PPVTES e PPAM.
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Figura 28 — Analises termogravimétricas dos contpssiontendo 50% de FC, PPVTES e
PPAM: a) TG e b) DTG

A presenca de PPAM e PPVTES mostrou que a estatdlidos compdsitos diminui,
com a degradacéo iniciando primeiro que nos cong®siao tratados. Esse comportamento

sugere que a degradacdo do PP possa estar sensldan@iecida pelos radicais livres
formados na decomposi¢do dos constituintes daasfibsonsiderando que os agentes de
acoplamento promovem uma maior interacio entoadsias do PP e as fibras. E sugerido
que a degradacdo térmica das matrizes nos compdsigensivel a quantidade de carga

adicionada, bem como aos diferentes tratamentosicps presentes nas estruturas das cargas
utilizadas [73].
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5.3.5 Propriedades calorimétricas

A Tabela 6 lista as temperaturas de fusdg) @ cristalizacdo (J juntamente com o

grau de cristalinidade gXpara o PP processado e alguns compdésitos sedelcisn

Tabela 6 — Parametros obtidos por DSC para o Rfegsado e diferentes formulagoes dos

compositos
PP PPVTES  PPAM FC T2  T.(°C)+2 X (%) 5
100,0 0 0 0 163 118 48
90,0 0 0 10 164 116 48
89,5 0,5 0 10 164 116 52
89,5 0 0,5 10 163 116 51
70,0 0 0 30 163 118 55
68,5 1,5 0 30 164 117 47
68,5 0 1,5 30 163 116 49
60,0 0 0 40 164 119 52
50,0 0 0 50 164 120 52
47,5 2,5 0 50 163 119 55
47,5 0 2,5 50 163 117 48

Da tabela pode se observar que nao ocorreram maglaigpificativas na,Jdo PP nos
compositos, ficando essas praticamente inalteradasdiferentes composi¢cfes analisadas.
Com a adicdo das fibras a matriz de PP.@pfesentou uma tendéncia de aumento. O efeito

da adicao dos agentes de acoplamento néo resuitome tendéncia muito clara n@. X

Em muitos trabalhos envolvendo matrizes termoaste fibras naturais, € observado
um aumento naclda matriz pela adicdo das fibras, o qual é attibaio efeito nucleante que
as fibras ou particulas exercem sobre o polime®pg8]. A nucleacdo geralmente diminui o
tamanho dos cristalitos e aumenta a temperaturarigtlizacdo dos materiais [94]. No
presente estudo ndo foram observadas diferen¢ds das compositos com os diferentes
teores de fibra. Visando estudar com mais detathpsocesso de cristalizacdo a partir do
estado fundido foi analisada a variacdo da cnstide relativa dos materiais (Xt) em funcéo
do tempo e da temperatura. Considerando o picoéewrmo nas curvas de DSC foram
definidas as temperaturas iniciais e finais doscessos de cristalizacdo do PP (por
diferenciacéo), as quais foram utilizadas comotémna integracdo das curvas para obtencao
de Xt.
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A Figura 29 mostra as curvas de Xt para o PP pumosecompdsitos em relacdo ao

tempo e temperatura para toda a faixa de crista@@a
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Figura 29 — Curvas de cristalinidade relativa maRP e os compdésitos:
a) tempo e b) temperatura

Através das curvas, foi determinado o tempo nécespara cristalizacdo de 50% do

polimero, t, (min). A Tabela 7 mostra 0,4 a temperatura inicial de cristalizacdo do

polimero -onset(T,) e a temperatura final de cristalizacag.(T

Tabela 7 — Parametros obtidos pelo processo dal@égcao ndo-isotérmico

PP FC tyj2 (Min) T,(°C) T (°C)
100 0 11 128 103
90 10 1,6 130 106
70 30 1,6 132 98
50 50 1,9 138 98

O processo de cristalizacdo a partir do estadoidoné composto por duas etapas: a

nucleacdo e o crescimento dos cristais. De acadoacliteratura o efeito nucleador de uma

fase dispersa sobre a matriz polimérica pode eeseln uma diminuicdo do tempo de

cristalizacdo, devido ao maior nimero de nucleosddos que aceleram o processo [95]. A

analise da Figura 29a) e dos dados,denostra que o PP puro cristalizou mais rapidamente,

indicando que as fibras ndo aceleraram o processwesdcimento dos cristais, ao contrario,

tornaram o processo mais lento. A introducdo daadide coco na matriz de PP produziu um
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aumento em;f Esse efeito pode estar relacionado a uma posddstiugdo que as fibras
dispersas oferecam ao movimento das cadeias palaséem direcdo aos cristalitos em
crescimento.

As curvas de cristalinidade relativa em funcdo dmperatura e os dados das
temperaturas inicial e final de cristalizacdo nastique a cristalizacdo completa do PP puro
ocorre em uma faixa mais estreita de temperaturgugonos compdésitos. Por outro lado,
todos os compasitos iniciaram o processo de deat@Elo em temperaturas superiores ao PP
puro, ou seja, 4 aumentou, sugerindo que o inicio da cristalizaigitha sido favorecido

pelas FC. Esse resultado confirma que as fibrasatucomo nucleadoras.

5.3.6 Morfologia dos compdsitos

Através da analise dos compdsitos por microscolgi@oaica de varredura (MEV) é
possivel avaliar a dispersdo das fibras no compds como a atuacdo dos agentes de

acoplamento na superficie fibra/matriz.

A analise de MEV também pode ser utilizada pardaretntender o comportamento de
deformagdo dos compdsitos durante uma solicitag@oesforco, pela visualizacdo das
superficies dos corpos de prova apos a fraturarggéio. A analise das superficies fraturadas

por tracdo pode ser eficaz na interpretacdo dommna de fratura dos compasitos.

A Figura 30 mostra as micrografias para os compsibntendo 10 e 50 % de fibras de
coco, com e sem a adicdo de PPVTES e PPAM, old@lasiperficie fraturada apds os testes
de tracdo. A partir das micrografias dos compoésiteparados com 10% de FC e sem a
adicao dos agentes de acoplamento, pode se obsepvesenca de buracos na matriz de PP,
resultante do descolamento das fibras durante sisstale tracdo. Neste sistema nao foi
observada deformacéo plastica da matriz. Possiveémegpds a transferéncia de esforcos da
matriz para a fibra, ocorre o descolamento nafaterfibra/matriz, devido a fraca adesao
entre 0s constituintes, e tensodes friccionais jonta as tensdes dos finais das fibras causam a
falha no compdésito [12]. Também é possivel obsequar as fibras presentes na matriz,
apresentam-se separadas da matriz polimérica,amtticuma fraca adeséo da fibra com a
matriz. Para o composito de mesmo teor de fibrasecdo PPVTES, a superficie mostrou
uma maior presenca de fibras e também uma maiorrdatdo na matriz, indicando uma

maior compatibilidade entre o PP e as FC. Parangpésito com 10% de FC e PPAM
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também foi verificada uma maior quantidade de F&3¢mtes na matriz polimérica, algumas

envoltas por uma camada de polimero.

1@8kU s ! 1@k KUBE 1800

188 mm

PP /PPAM/FC PP/PPAM/FC
10% FC 50% FC

Figura 30 — Micrografias para os compositos cortaettle 50% de FC e PPVTES e PPAM
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Para os compdsitos contendo 50% de fibras de cow maior quantidade de fibras
pode ser visualizada pelas micrografias. No conmbpodsido compatibilizado, foram
observados claramente os espacos vazios resuliaiescolamento das fibras na matriz, que
mostram a fraca interface neste sistema. Para wtoss de fibra, principalmente sem a
presenca de agentes de acoplamento, a aglomeragdibms pode ter efeito dominante em
promover a falha nos compdsitos [96]. Para os ceitg® contendo PPVTES e PPAM,
ambas as superficies apresentaram a presencarake filesas na matriz, indicando também
uma boa atuacdo desses nos compdsitos com altdddidiras. A superficie do compdsito
contendo PPAM mostrou-se mais homogénea, o queereosbm os resultados de tenséo

obtidos pelos testes de tracao, onde o efeitogs@ foi mais pronunciado.

A superficie fraturada por criogenia do composibmtendo 10% de FC e 0,5% de
PPVTES € mostrada na Figura 31. A partir da mierfoeyapresentada pode-se observar uma
camada de polimero em volta das fibras, indicanda boa ades&o na interface PP/FC nos
compdsitos. Uma forte interacdo também pode siruéda a presenca de fibras rompidas e

aderidas na matriz de PP.

~A ﬁ-’."‘u ‘:xi_. 282 ?}un

Figura 31 — Micrografia da superficie fraturada snbgenia do compdsito contendo 10% de
FC e PPVTESas setas apontam para fibras rompidas)
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5.4 COMPOSITOS PREPARADOS POR EXTRUSAO

A extrusdo é uma forma de processamento muito adegpara a preparacdo de
compdésitos contendo cargas ou fibras naturais ssustade uma efetiva mistura € necessaria
para garantir boas propriedades finais aos congsdsiDurante o0 processamento em
extrusoras de duplo parafuso, por exemplo, a naigesultante desses materiais é bastante
homogénea, pois ela passa em diferentes blocos isteran(zonas), resultando em um

material com apropriada dispersédo da carga naz1ja6j58].

Neste trabalho foram preparados compasitos utilias80% de fibras de duas faixas de
tamanhos diferentes (170 e 28-32.mesh) e duasgimwddiferentes de extrusao (condicéo 1 -
170°C, 180°C, 190°C e 190°C; condicao 2 - 170°0©°C9200°C e 190°C). A condicao 2 foi
realizada com perfil de temperaturas superior acoddicdo 1 com intuito de promover uma
melhor atuacdo dos agentes de acoplamento. O pawmoesto por extrusdo produz uma
maior quantidade de material, possibilitando asaimoldagem por injecéo, o que resulta em
corpos de prova mais regulares e que permitemsanatielhor as propriedades. Com isso, 0s
corpos de prova para analise de propriedades noasafiram preparados por compressao e
por injecdo, conforme descrito no Procedimento Ewpmtal. A partir dos compdsitos
preparados, alguns fatores como a influéncia danam das fibras, das diferentes condicbes
de processamento e processos de moldagem foraradmglNa Tabela 8 sdo mostrados os

diferentes compdsitos processados por extrusao.

Tabela 8 — Formulacéo, perfil de temperatura e ag@cth dos compdsitos obtidos por

extrusao
PERFIL DE
PP  PPVTES PPAM 22-032 1F7CO TEM.PFRATUR.A~ MOLDAGEM
mesh mesh Confl(;ao Congu;ao

100,0 0 0 0 X - Compresséol/injecao
70,0 0 30 0 X - Compresséol/injecao
70,0 0 0 30 X - Compressédo

68,5 15 0 30 0 X - Compressaol/injecao
68,5 1,5 0 0 30 X - Compresséo
68,5 0 15 30 0 X - Compressaol/injecao
100,0 0 0 0 0 - X Injecéo

70,0 0 0 30 0 - X Injecdo

68,5 15 0 30 0 - X Injecdo

68,5 0 15 30 0 - X Injecdo
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5.4.1 Propriedades mecanicas

A Figura 32 mostra as propriedades mecanicas dopasitos extrudados utilizando a

condicdo 1 e moldados por compressao contendo saliferentes tamanhos.
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Figura 32 - Propriedades mecénicas dos compoditatos pela condicdol e moldados por compressao:

PP

PPIFC PP/PPVTES/FC 0

PP
B PP B PP PP/FC PP/PPVTES/FC
I PP/FC (28-32mesh) [ PP/PPVTES/FC (28-32mesh) [ PP/FC (28-32mesh) [ PP/PPVTES/FC (28-32mesh)
[ PP/FC (170mesh) [N PP/PPVTES/FC (170mesh) W PP/FC (170mesh) [N PP/PPVTES/FC (170mesh)
a) b)

a) modulo elastico; b) tensdo maxima

Foi observado que todos os compdsitos apresentaranaumento significativo no
moédulo eldstico em comparagédo ao PP puro. Os cotopdseparados com as FC de menor
tamanho tiveram menor médulo elastico que os coitgsdsom fibra de maior tamanho. Esse
resultado mostra que as fibras de maior tamanhi@i@n uma maior rigidez aos compaositos.
No caso do composito com FC 28-32 mesh (maior), agentes de acoplamento, o aumento
no modulo foi superior aquele alcancado no comdsimilar preparado em camara de
mistura. Esse resultado pode ser devido ao memopotede residéncia do material no
equipamento durante a extrusao, que diminui osegsms de quebra de cadeia do PP e de
quebra das fibras, que podem ocorrer por acédo s#dheimento mecanico. Nestes sistemas,
com as diferentes fibras, ndo foi possivel verifigaagcdo interfacial resultante da adicdo de
PPVTES.

Analisando os valores de tensdo maxima, obsergaes@ adicdo das FC provocou uma
diminuigdo na tensdo maxima dos compositos, semiellzns resultados obtidos em camara
de mistura. Também né&o foi possivel observar acatudos agentes de acoplamento nessa
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propriedade. Observando os desvios, 0s valoresgoerem praticamente inalterados e todos

inferiores ao PP puro.

Os resultados mostram que 0s compositos apresental@ngamento na ruptura
inferiores ao do PP puro, que ndo se rompeu duosrtestes realizados, ndo sendo verificado
nenhum comportamento diferenciado entre as amakisasompaositos testados.

Na Figura 33 estéo representados os dados de méldstico e tensdo maxima para 0s
corpos de prova preparados por extrusdo na condigé@wooldados por compressao e por
injecdo, para fins comparativos. O processo de agelsh por injecdo mostrou propriedades
distintas das dos compdsitos moldados por compresE&se processo ocasiona mudancas
nas propriedades dos materiais, devidos a fatsesc#icos. E visto que durante o processo
de solidificagdo do polimero no molde, duas regiGasacterizam a morfologia dos
compositos [18]. A regido central apresenta-serdesada, enquanto que nas extremidades
ocorre um alinhamento com o fluxo. O resultado afdibras mais alinhadas, conferindo

maior resisténcia mecanica aos materiais.

[ Compresséo 1 Compresséo
[T Injecéo 40 1 [T Injecéo
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1600 % % ]
1400 + 30+ {_L}
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1 10
400+
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PP PP/30FC PP/PPVTES/30FC PP/PPAM/30FC PP PP/FC PP/PPVTES/FC PP/PPAMI/CF

a) b)
Figura 33 - Propriedades mecéanicas obtidas poredifes métodos de moldagem para a condicao 1:
a) mddulo elastico; b) tensdo maxima
Considerando que tanto as temperaturas quant@ibamsento aos quais 0s compaositos
sdo submetidos sao diferentes nos dois métodooliagem, comportamentos diferentes de
moédulo podem ser esperados. Observou-se que o0soésitayp moldados por injecédo
apresentaram menor moédulo elastico que os compoésitwldados por compressdo. Este
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resultado pode ser atribuido as mudancas que ataroen as fibras naturais durante o
processamento. Essas mudancas sdo a reducdo dohtamas fibras e uma possivel
densificacéo, devido a alta porosidade das fibedsrais [97]. Na moldagem por injecdo se
espera a reducao no tamanho das fibras, enquaatoagmoldagem por compressao maior
densificacdo pode acontecer.

Por outro lado, a tensdo maxima foi levemente smppara os compasitos obtidos pelo
método de injecdo. Esse aumento néo foi verifiqgzata o PP processado, mostrando que a
mudanca esta relacionada com a fase dispersa oa coaior homogeneidade dos corpos de
prova obtidos por injecdo. Apesar de uma provauebtp das fibras, o processo de injecéo
pode ter produzido um maior alinhamento das mesmagye favoreceu o aumento da
resisténcia desses materiais. Verificou-se queab@res de tensdo maxima dos corpos de
prova preparados por compressao foram praticame@tgicos aos valores obtidos nos
materiais produzidos na camara de mistura e tamimé@dados por compressao. Esses
resultados sugerem que as menores propriedadempestar relacionadas as imperfeicoes
dos corpos de prova preparados por esse métod@ngfd maxima para 0 composito

contendo PPAM injetado foi equivalente a tensaoimaxio PP puro.

A deformacdo dos compositos injetados foi supetialos compdsitos moldados por
compressao, contudo nesses sistemas também néodbeervadas mudancas com a adicéo
de PPVTES e PPAM, como pode ser observado na Fgura

[ Compresséo
[_JInjecédo

S ;

Deformagéo, %
¢
==
=
=m

PP/FC PP/PPVTES/FC PP/PPAM/FC

Figura 34 — Deformacao dos compdésitos obtidos gmidicdo 1 para os diferentes métodos
de moldagem
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A atuacdo desses agentes de acoplamento na ieteldaccompdsitos, conferindo uma
boa adeséo por fortes interacbes ou até mesmodéigagambém depende do modo de
preparacao dos compasitos. O tempo de residénaiaatierial na extrusora € menor que nos
processos realizados em camara de mistura, podémdaver tempo suficiente para que
ocorra uma efetiva interagdo entre os constituirResa verificar esta proposta, poderia se
modificar a velocidade da rosca para aumentar pdeso material no equipamento, mas uma
velocidade muito baixa pode nao proporcionar uretivef dispersdo das FC na matriz. Outro
parametro do processamento, como o perfil de teatyper utilizado, também pode
influenciar na melhor atuacdo dos agentes de aoepi® nos compdsitos. O aumento das
temperaturas pode favorecer a interacdo dos grfipasonais presentes nos agentes de
acoplamento com a superficie das fibras, e comnedborar a atuacdo dos mesmos. Por isso,
0S mesmos sistemas preparados na condicdo 1, pdibras de maior tamanho, foram
processados com perfil de temperatura na condicllm Derfil adotado a terceira zona teve
uma temperatura maxima de 200°C, visando favorgussiveis reacfes entre os agentes de
acoplamento e as fibras e a matriz. O aumento rib g temperatura durante o processo de
extrusdo também ocasiona uma diminuicdo na visadsidla matriz, o que pode promover

uma maior molhabilidade das fibras na matriz.

A Figura 35 mostra as propriedades mecéanicas dopa@sitos obtidos na condicéo 2,

moldados por injecao.
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] ‘} 35
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] 30 =

800 - 25

600 < 20

15+

400 - .
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<4 5 7
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PPIFC  PPIPPVTESIFC  PP/PPAMIFC PPIFC  PPIPPVTESIFC PP/PPAMIFC
S PP B PP/FC [ PP/PPVTES/FC Il PP/PPAM/FC NN PP [ PP/FC [ PP/PPVTES/FC Il PP/PPAM/FC

Tensdo Maxima, MPa

a) b)

Figura 35 - Propriedades mecanicas dos composjetados obtidos pela condigéo 2:
a) mddulo elastico; b) tensdo maxima
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Pode-se verificar que o modulo elastico dos comp®goram maiores que o do PP
puro, porém nao ocorreram mudancas significatieasnmddulos com a adicdo de PPVTES e
PPAM. Contudo, foi possivel verificar um aumentosganos sistemas contendo PPVTES e
PPAM, comparados ao composito sem a adicdo dosemsgee acoplamento. Esses resultados
mostram que o0 aumento da temperatura durante egsodavoreceu a atuagcédo dos agentes
de acoplamento nos sistemas, e o efeito foi maisynciado para o PPAM que apresentou

resisténcia mecanica superior ao PP puro.

5.4.2 Propriedades de Impacto

Os testes de impacto fornecem informacdes sobrenacidade ou resisténcia dos
materiais sob deformacdo em alta velocidade [98}aPs compdsitos contendo fibras
naturais curtas, geralmente observa-se uma dindioui@ energia de impacto absorvida com
0 aumento da adicdo da carga [60]. Neste estudmmgositos extrudados na condicdo 2,
contendo 30% de FC 28-32 mesh foram submetidogilegses de impacto, visando avaliar o

efeito dos agentes de acoplamento utilizados. fstaelos sdo mostrados na Figura 36.

‘ +

PPIFC  PP/PPVTESIFC PP/PPAMIFC

30

25—.

20—.

15—.

10—.

5_-

0.
PP

I PP Il PP/FC [ PP/PPVTES/FC [l PP/PPAM/FC

Is, J/m

Figura 36 - Impacto dos compdsitos injetados obtit condicéo 2

Os resultados dos testes para esses sistemasranostiae a adicdo das FC diminuiu a
resisténcia ao impacto dos compdésitos comparatinga® PP puro. A adicdo dos agentes de
acoplamento ndo mostrou diferenca significativantteaos compdsitos sem a adicdo dos

agentes de acoplamento.
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5.4.3 Propriedades dinamico-mecanicas

A Figura 37 mostra o comportamento de E’ e E” maRP e 0s compadsitos preparados

com as fibras de diferentes tamanhos.

B 200
4500 — PP

— PP 4
] —— PP/FC (28-32 mesh)
40004 —— PP/IFC (28-32 mesh) 180
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=
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500 20 4

0 T T T T T T T 1 0 —T T 7T 7T 77—
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

Temperatura,°C Temperatura, °C
a) b)
Figura 37 - Propriedades dindmico-mecéanicas dopésitos contendo FC de diferentes tamanhos:
a) E’; e b)E”

Verificou-se que o compdsito com as FC de menomidnn, apresentou modulo de
armazenamento inferior ao do PP puro em tempegatécerca de 80, mostrando que
nessa faixa de temperatura as particulas dispe@asaumentam a rigidez do material.
Entretanto, acima de %D esse comportamento se modifica, com o modulo de
armazenamento do composito ficando ligeiramentersupao da matriz polimérica. Por
outro lado, o compdsito com as FC de maior tamamimoentou o E’ em toda faixa de
temperatura, em comparacdo ao PP processado, nuustigue a fase dispersa esta
aumentando a rigidez do material, de maneira semelhaos compoésitos preparados em

camara de mistura.

Analisando o médulo de perda, E”, podemos verifopae 0 comportamento dos trés
sistemas foi semelhante ao do modulo de armazemam&npresenca das FC de menor
tamanho deslocou a transicdo [, correspondentearsi¢éio vitrea, para temperaturas
inferiores, indicando que nesses sistemas a movar&m das cadeias € facilitada, em

comparacgao com as fibras maiores, para as quai®inéificada variagéo nagl
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A Figura 38 mostra o comportamento do E’ dos siatema presenca dos agentes de
acoplamento, com corpos de prova preparados pgoressto e injecao.
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Figura 38 — E’ do PP e dos compdésitos obtidos fferashtes métodos de moldagem para a condicao 1:
a) compressao e b) injecéao

Verificou-se que os agentes de acoplamento ndoupiraeh melhoras no E’ dos
compdésitos preparados por extrusao. Aléem dissocoimgpdsitos moldados por compresséao, a
adicdo de PPVTES e PPAM reduziu o E’ frente ao dsitp sem agentes de acoplamento. Ja
nos compositos moldados por injecdo, os valorel’ dan toda faixa de temperatura foram

superiores ao PP puro e permaneceram praticangertis nas diferentes formulacoes.

O E’ pode ser comparado ao moédulo eléstico dosdedt tracdo e, confirmando os
resultados obtidos naqueles testes, o comportandat&’ mostrou que os compdsitos

moldados por injecdo apresentam modulos mais haixos

A Figura 39 mostra o E” dos compdsitos moldadosgdbis processos. A partir do E”
dos compaositos foi possivel verificar que a preaatas fibras de coco favorece a dissipacao
de energia durante o ciclo dindmico. Nao ocorredderencas significativas nas temperaturas
das duas transicoes observadase(Transicam) para os sistemas moldados por compresséo.
Para os compositos injetados adb composito contendo PPVTES foi levemente dedkca

para temperaturas inferiores. As intensidadesrdasitdes sao distintas nos dois métodos de
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moldagem, sendo que a transigédos compaositos contendo PPAM é bastante pronusciad

Isso indica que nesses sistemas a fase crist@ieaenta mais defeitos.

—— PP (100/0) 200 4
—— PP/FC (70/30) 180 ]
PP/PPVTES/FC (68,5/1,5/30)
—— PP/PPAM/FC (68,5/1,5/30)

— PP (100/0)

—— PPIFC (70/30)
PP/PPVTES/FC (68,5/1,5/30)

— PPIPPAM/FC (68,5/1,5/30)

Moédulo de Perda, MPa

Figura 39 — E” do PP e dos compdsitos obtidos fferahtes métodos de moldagem para a condi¢édo 1:

T T T T T — 1 T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura, °C

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura,°’C

a) b)

a) compressao e b) injecéao

As andlises de DMA para 0os compositos processaal@omdicdo 2 sdo mostrados na
Figura 40. Analisando o médulo de armazenamentadogdsitos, verificou-se novamente
que o aumento da temperatura melhorou as propeedash comparacdo com o PP puro.
Entretanto, assim como foi verificado no moédulositd, ndo houve diferenca de
comportamento nos compositos contendo PPVTES e RPRAM vez que as curvas do
compésito sem agente de acoplamento e dos compdsimpatibilizados foram muito

semelhantes, especialmente a partir €20

O E” dos compdsitos mostrou que a transigdpara todos os sistemas € menos
pronunciada do que no polimero puro. Este compemémpode indicar que a morfologia
cristalina € mais homogénea nesses sistemas, paissicdan esta relacionada com defeitos
na fase cristalina. A maior homogeneidade da fastalina nos compdsitos poderia ser
explicada pela formacéao de cristais menores e p&i®itos que teriam como centros de

nucleacgéao as fibras de coco dispersas no polimero.
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Figura 40 — Propriedades dindmico-mecanicas dopa@sitos injetados obtidos pela
condicdo 2: a) E’; b) E” e ¢) Tan

Analisando o pico maximo de E” e de @&para esses sistemas, verifica-se qugdoT

PP nos compositos foi deslocada para temperatmfasiores. Sanadi e colaboradores

observaram comportamento semelhante para compastd®P e fibras de kenaf [92]. Os

autores levantaram um importante fator que devecsesiderado no comportamento dos

compdésitos contendo fibras naturais. Durante ogasamento alguns constituintes das fibras

podem ser extraidos e misturados a matriz poliménesultando em uma matriz que na

verdade é uma mistura de PP e outros componentgs® pode ocasionar estas variagdes na

T4 do material. Em especial nesta condi¢éo, onderapdraturas de processamento foram
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mais elevadas, este fator pode ter contribuidoamportamento observado, com g dos
compdésitos em temperaturas inferiores a do PP.

5.4.4 Andlises termogravimeétricas

O comportamento da degradacdo térmica dos composliidos por extrusdo foi
semelhante ao dos compdsitos preparados em céareanaistura. A Tabela 9 mostra as
temperaturas correspondentes as perdas de 10%) @ 3@ (T 50) de massa e o0 residuo
final dos compdsitos preparados por extrusao nas diferentes condicoes.

Tabela 9 — Comportamento termogravimétrico dos mnadge

Amostra T 10 (°C) T 50 (°C) Residuo (%)

Condigédo 1

PP 393 452 0,7
PP/FC 330 465 6,6
PP/PPVTES/FC 316 465 2,8
PP/PPAM/FC 330 430 7,8
Condigéo 2

PP 410 453 0,7
PP/FC 315 457 9,0
PP/PPVTES/FC 319 433 4,7
PP/PPAM/FC 316 449 7,6

T 10: temperatura correspondente a 10% de perdeadsa; T 50: temperatura correspondente a 50%rda ge massa

A partir dos dados listados na Tabela 9, verifeassna menor estabilidade dos
compoésitos frente ao PP processado. Este compartanmode ser verificado pelas
temperaturas inferiores em que os compositos peTddi0% de massa. Esse fato ocorre
devido & menor estabilidade das FC, como discatnderiormente nas analises de TGA. Para
estes sistemas néo foi verificado que a presen§P¥TES e do PPAM tenham modificado
o comportamento da degradacao das fibras, ficasdenaperaturas bastante proximas entre
si. Comparando o valor de T 50 para as duas coesligfalizadas, nota-se que o aumento do
perfil de temperatura na condicdo 2 n&do ocasiomandgs mudancas, ficando na mesma
faixa para ambos sistemas. Os compdsitos apreaentaaior residuo que o PP, podendo ser

devido ao processo de carbonizacéo das fibrasssistemas.
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Fluxo de calor, u.a.

5.4.5 Propriedades calorimétricas

Na Figura 41 sdo mostradas as curvas de cristabzpgra os compositos extrudados

nas duas diferentes condicdes.

—FPP —PP
—PPIFC —PPIFC
PP/PPVTES/FC PPIPPVTES/FC
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Figura 41 — Termogramas de resfriamento para o Paeos compaositos preparados por extrussao:
a) condicéo 1; e b) condicao 2
A Tabela 10 lista as temperaturas de fusgg €T cristalizacédo (J) juntamente com o
grau de cristalinidade Xpara o PP processado e para os comp0ositos plepgrar extrusao

nas duas condicoes.

Tabela 10 - Parametros obtidos por DSC para o 8¢egsado e para 0s compositos
extrudados nas duas condi¢des

Amostra T.(°C) 2 T. (°C) £2 X (%) +5
Condicao 1
PP 163 117 49
PP/FC 165 121 64
PP/PPVTES/FC 164 121 50
PP/PPAM/FC 163 118 63
Condicao 2
PP 163 117 46
PPIFC 163 119 48
PP/PPVTES/FC 163 121 55
PP/PPAM/FC 164 119 60
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Pode-se verificar que ndo houve mudancas signifasaha temperatura de fuséo do PP

apos a adicao das fibras ou dos agentes de acoptameostrando que a estrutura cristalina

do PP néo se alterou. A presenca das fibras dedastocou as temperaturas de cristalizacao

para valores um pouco superiores e mostrou umaéneral de aumento no grau de

cristalinidade do PP. Esses resultados sugerenteito aucleador das fibras sobre a matriz

polimérica. Da mesma maneira, 0s agentes de aceptarproduziram um pequeno aumento

no grau de cristalinidade em quase todos os sisteespecialmente o PPAM. A Figura 42

mostra as curvas de cristalinidade relativa dospdmitos extrudados nas duas condi¢cdes em

relacdo ao tempo e a temperatura.
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Figura 42 — Curvas de cristalinidade relativa paRP e os compdsitos em relagdo ao tempo e
temperatura: a-b) condicao 1 e c-d) condicéo 2
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A partir da Figura 42a observa-se que o PP puroegeado na condi¢do 1 cristalizou
mais rapidamente que os compositos processadossimancondicdo. Novamente pode-se
propor que a presenca das fibras dificulta o montmeas cadeias na direcao dos cristais em
crescimento, reduzindo a velocidade de cristalzagdesse conjunto de sistemas, o
composito contendo PPAM apresentou a menor veldeidde cristalizacdo. Esse
comportamento parece indicar um aumento na ades&dacial, que também restringiria a
mobilidade das cadeias. Os compoésitos processwdosndicdo 2 apresentaram velocidade
de cristalizacdo muito proximas entre si (Figura)42endo que o compdsito contendo PPAM

apresentou a menor velocidade.

A analise da cristalinidade relativa em funcdo dmperatura para o0s sistemas
preparados nas duas condi¢cOes (Figuras 42b e éfuya a proposta do carater nucleador
das fibras, considerando que nos dois casomsetdo processo de cristalizagdo do PP no

polimero puro iniciou em uma temperatura infer@das compositos (Tabela 11).

Tabela 11 - Parametros obtidos pelo processo sializacdo nao-isotérmico

Amostra T,(°C) T¢(°C) ty2(mMin)
Condigédo 1
PP 129 106 1,5
PP/FC 135 105 1,6
PP/PPVTES/FC 136 99 1,7
PP/PPAM/FC 136 96 1,8
Condigéo 2
PP 126 91 1,4
PP/FC 131 90 1.3
PP/PPVTES/FC 134 110 1,2
PP/PPAM/FC 135 105 1,7

Com os dados da Tabela 11, € possivel verificalagu#ras de coco foram efetivas em
promover o inicio da cristalizacdo, com todas amaiores para 0s compositos. @spara o
PP e os compdsitos obtidos na condicdo 2 foram resmm que os dos compdsitos obtidos
pela condicdo 1, mostrando que a cristalizacadafoiitada nos compdsitos preparados em
temperatura mais alta. Esse resultado pode etaaraoado com uma certa degradacdo mais
extensiva das cadeias do PP e das fibras nessespantento, que resulta em um aumento na

mobilidade das cadeias poliméricas durante a bria¢do.
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5.4.6 Morfologia dos compdsitos

A Figura 43 apresenta as micrografias das supesfifiaturadas por tracdo dos
compasitos preparados por extrusdo e moldadosjegao.

Condicdo 1

-3

PP/PPAM/FC

Figura 43 — Micrografias dos compésitos contendih 8@ FC (100X) nas duas
condi¢cOes de extruséo
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Os compositos preparados nas duas condi¢cfes seéigha dos agentes de acoplamento
mostraram uma superficie menos homogénea e maisnuefa, devido a fraca adeséo
interfacial nesses sistemas. As fibras presentesumagerficies apresentavam espacos vazios
ao redor, mostrando a baixa molhabilidade da fibea matriz para esses sistemas. O
descolamento das FC da matriz também foi visuadizBdra os compésitos contendo ambos
agentes de acoplamento, PPVTES e PPAM, as supsrfitbstraram-se visivelmente mais
homogéneas. Para o compdsito contendo PPVTES atdidondicédo 2, a superficie mostrou
a presenca das FC presas sobre a matriz e umdiciepsiio deformada. Este comportamento
também foi observado nos compadsitos preparadosmdigiio 1. Para as duas condi¢cbes de
extrusdo utilizadas, os compoésitos contendo PPAMstrmm uma superficie bastante
homogénea. Foi possivel visualizar a presenca deasnfibras presas na matriz de PP,
resultado da forte interacdo nesse sistema. Agfatips foram mais homogéneas que as dos
compésitos contendo PPVTES, fato ja esperado, dexidthaior resisténcia que foi obtida
para os compodsitos contendo PPAM. Comparando asrfiiies dos compodsitos obtidos
pelas duas condicoes de extrusdo, a condicdo 2 tpdos 0s sistemas apresentou as

superficies mais homogéneas.

A Figura 44 mostra as micrografias dos compositiglos pela condigdo 2 com maior

ampliacéo.

Figura 44 — Micrografia com ampliacdo de 150X pe&ompositos extrudados pela
condicéo 2: a) PP/FC; b) PP/PPVTES/FC e c) PP/PP&M/
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Podem ser vistos espacos vazios e fibras descotiedasatriz de PP nos compositos
sem a adicdo dos agentes de acoplamento, enquaniascsuperficies contendo PPVTES e
PPAM apresentaram muitas fibras aderidas e rompidasatriz de PP, resultado da melhor

interacdo PP/FC nesses sistemas.

5.4.7 Absorgédo de Agua

A absorcdo de agua em compdsitos contendo fibtasamaresulta em diversos efeitos
adversos que podem resultar em propriedades masangatisfatérias e que comprometem a
performance do material a longo prazo [99]. Nesg&emas, € visto que a elevada absorcéo
de umidade pode ocasionar diminuicdo das propresdadecéanicas, favorecimento da
biodegradabilidade e mudancas nas dimensdes [CO@&).0 aumento do teor de fibra, ocorre
um aumento na quantidade de agua absorvida, devidoaior quantidade de grupos
hidrofilicos responséaveis pela absorcdo. Contudaligdo de agentes de acoplamento com
intuito de promover uma maior compatibilidade nsssistemas, também pode favorecer

aspectos relacionados a absorcédo de umidade.

A Figura 45 mostra a evolugcédo da absorcdo de dguarelacdo ao tempo de imersao

para os compositos extrudados nas duas condigtefdados por injecao.

m PP/FC s PPIEC

PP/PPVTES/FC 1,21 ]
= PP/PPAM/EC . PP/PPVTES/FC

m  PP/PPAM/FC u

o
©
1

n
Absorcéo de 4gua, %

o =}

S [

1 1

0,2

0,0
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Tempo, dias Tempo, dias

a) b)
Figura 45 — Quantidade de agua absorvida versysotelmimersao para os compaositos

extrudados e moldados por injecéao; a) condicab)lcendicéo 2
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Para todos os compdsitos, a absorcdo de 4gua aumemin o tempo e durante o
periodo analisado (35 dias) ndo houve estabilizdgdabsor¢cdo. Os compdsitos preparados
na condicdo 1, ndo apresentaram diferencas sigivfas entre si. Seria esperado que a
atuacdo dos agentes de acoplamento nos compdsitoepvendo ligacdes covalentes ou
outras interacdes entre fibra e matriz reduzisseabsor¢do de agua nesses sistemas. Se
considerarmos que as moléculas de agua sdo acwsulad fibras altamente hidrofilicas
presentes nesses sistemas, uma efetiva ligacdmevagao das fibras com a matriz ou com os
agentes de acoplamento deve reduzir a absorcagudedas compdsitos e esse resultado nao
foi alcangcado Contudo, observando os resultadoglasbtpara os compdsitos feitos na
condicdo 2, verifica-se que 0s sistemas contenddTEB e PPAM absorveram menor
quantidade de agua que aquele contendo somentbras dle coco. Comparando os dois
agentes de acoplamento, verificou-se que o PPVOERIdis eficiente em reduzir o teor de
agua absorvida. Este resultado confirma que nosp@sitos extrudados com perfil de
temperatura mais alto os agentes de acoplamertioe¢steram ligagcdes mais efetivas com as

fibras, diminuindo os sitios hidrofilicos dispongze
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6. CONCLUSOES

Fibras curtas de coco, residuos da industrializaigse fruto no Brasil, descritas na
literatura como tendo baixas propriedades, fordlizadas na preparacdo de compdsitos com
PP em diferentes condi¢cbes, tendo sido obtidosnalgcompdsitos com propriedades

superiores ao PP puro processado nas mesmas adico

Os compésitos foram preparados em camara de mestena extrusora. Para avaliagdo
de propriedades os materiais obtidos em camarasierenforam moldados por compressao e
0S materiais obtidos em extrusora foram moldadascpmpresséo e injecdo. Verificou-se
gue a moldagem por compressao resultou em propgesdaemelhantes nos compdsitos
preparados pelos dois tipos de processamento, rtoggae a moldagem por injecéo resultou

nas melhores propriedades mecanicas.

Foram avaliados compdsitos preparados com fibralkidetamanhos médios diferentes,
sendo que as fibras de maior tamanho produzirareriaist com as melhores propriedades

mecéanicas e dinamico-mecanicas.

Verificou-se que as fibras atuaram como agentemutdeacdo da matriz de PP

aumentando a temperatura de inicio do processosializacéo.

A estabilidade térmica dos compdsitos foi menogde do PP puro devido a presenca
das fibras, de acordo com os resultados de termioggaia. Entretanto os dados mostraram

gue nas condi¢des de processamento utilizadascoéie @egradacédo do material.

Nos sistemas preparados em camara de mistura fareradas concentracdes de 10 a
50% em massa de fibras de coco. Verificou-se geasio maxima dos compdésitos diminuiu
em relacdo ao homopolimero para todas as concéaesraEntretanto, os valores de maédulo
elastico, modulo de armazenamento e modulo de @endentaram com a concentracdo de

fibras.

Visando aumentar a adeséao interfacial foram utlbzadois agentes de acoplamento
baseados em PP modificado, respectivamente, cairidimmaleico e viniltrietoxisilano. Foi
determinado nos compdésitos preparados em camarastiga que a melhor concentragéo de
agentes de acoplamento foi de 0,5% para 10% da, fimis esta razdo de concentragfes

produziu as melhores propriedades. Verificou-se @uP modificado com vinilsilano foi
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mais eficiente nos valores dos médulos, enquargcodg@P modificado com anidrido maleico

foi mais eficiente na tensdo méaxima.

Na extrusora foram preparados compodsitos conte®d6 @e fibras, utilizando dois
perfis de temperatura. Verificou-se que a condigée utilizou temperatura mais alta
produziu compdsitos com melhores propriedades e ooefeito mais pronunciado dos
agentes de acoplamento, possivelmente por favore@stabelecimento de ligacdes entre
esses agentes de acoplamento e as fibras. Ness#rad o PP modificado com anidrido
maleico resultou em compdésitos com melhores proades mecanicas, porém o PP

modificado com silano resultou em compdsitos comangrau de absorcao de agua.

73



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Callister W. D.Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma IntrodugddC: Rio de
Janeiro, 2002.

2. Karian G. H.,Handbook of Polypropylene and Polypropylene CompgsMarcel
Dekker Inc.:New York, 2003.

3. Wambua P., Ivens J., Verpoestdgmpos. Sci. TecB003 64: 1259-1264.

4. Sain M., Panthapulakkal S, f@Breen Fibre Thermoplastic Compositdzillie C
(Edt.) Cambridge:, 2004.

5. Gupta B. S., Reiniati I., Laborie M-P. @&polloids and Surfaces 2007 302: 388-
395.

6. Bledzki A. K., Gassan Prog. Polym. Scil999 24(2): 221-274.
7. Li X., Tabil L. G., Panigrahi Sl. Polym. Environ2007 15:25-33.

8. Satyanarayana K.G., Guimaraes J. L., Wypych @amp. Part A: Appl. Sci.
Manufac.2007 38(7): 1694-17009.

9. Rabello M. Aditivacéo de polimero#rtLiber: Sdo Paulo, 2000.

10. Neto F. L., Pardini L. CCompdsitos estruturais Ciéncia e Tecnolodigard
Bllicher: Sao Paulo,2006.

11. Marsh Reinforced PlasticR003 322:33-47.

12. Goh K. L., Aspden R. M., Hukins D. W. Compos. Sci. Tecl2004 64: 1091-
1100.

13. Franco H. J. P., Gonzéalez AGompos. Part B: En005 36: 597-608.

14. Nicholson J. W., The Chemistry of Polymers. &r8ritain: The Royal Society of
Chemistry, 1991.

74



15. Hejda M et al. Comp Sci Tech 2007, doi106Ij0Jdompscitech.2007.08.011.

16. Julson L. J., Subbarao G., Stokke D.®Gigselman H. H., Muthukumarappan K.
J. Appl. Polym. Sck004 93: 2484-2493.

17. Busico V., Cipullo RProg. Polym. Scik001 26:443-533.

18. Chanda M., Roy S. KRlastics Technology HandbooKaylor Francis group: New
York, 2007.

19. Andrés J. A., Pefa B., Benavente R., PéreC&rada M. L.Europ. Polym. J.
2007, 43: 2357-2370.

20. Sanadi, A. R., IrLow Environmental Impact PolymeFucker N. and Johnson M.
(Edt.), RAPRA Technology Ltd, 2004.

21. Frank R. RBast and other fiberdVoodhead Publishing, 2005.

22. John M. J., Thomas S., Carbohydrate Polymers 2007,
doi:10.1016/j.carbopol.2007.05.040.

23. Eichhorn S. J., Balllie C. A., Zafeiropollods, Mwaikambo L. Y., Ansell M. P.,
Dufresne A., Entwistle K. M., Herrera-Franco P.Escamilla G. C., Groom L., Hughes M.,
Hill C., Rials T. G., Wild P. M.J. Materials Sci2001, 36:2107-2131.

24. Satynarayana K.G., Guimaraes J. L., Amico SS@denstricker T. H. D., Ramos L.
D., Metals Materials Process&005 17:183-194.

25. Gomes A., Matsuo T., Goda K., Ohji Gomp. Part A: Appl. Sci. Manufa2007,
38:1811-1820.

26. www.niead.ufrj.br/artigoelen3.htm acessada2é 0/2007.
27. Brahmakumar M., Pavithran C., Pillai R. ®bmp. Sci. Tecl2005 65: 563- 569.

28. Tomczak F., Sydenstricker T. H. D., Satyanarayd. G.Compos. Part A: Appl.
Sci. Manufact2007 38: 1710-1721.

75



29. Calado V., Barreto D. W., D'Almeida J. R. M., Materials Sci Letter200Q 19:
2151-2153.

30. Rahman M. M., Khan M. AGomp. Sci. Tecl2007, 67: 2369-2376.

31. www.poematec.com.br, acessado em 31/10/2007.

32. Salazar V. L. P., Caraschi J. C., Ledo AEhg. San. AmI2005 10(2): 162-166.
33. www.amafibra.com.br, acessado em 31/10/2007.

34. Holbery J., Houston.ld O M2006 80-86.

35. Yuan X., Jayaraman K., Rhattachanyyadompos. Part A: Appl. Sci. Manufact.
2004 35: 1363-1374.

36. George J., Sreekala M. S., ThomaB&@ym. Eng. Sc00141(9):1471-1485.

37. Pickering K. L., Beckermann G. W., Alan S. Rareman N. JCompos. Part A:
Appl. Sci. Manufac007 38: 461-468.

38. Composite Materials Handbook VolRlymer matrix composites, materials usage,
design, and analysi2002.

39. Sanadi A. R., Caulfield D. F., Jacobson R.Rowell R. M.Ind. Eng. Chem. Res.
1995 34(5): 1889-1896.

40. Shi D., Yang J., Yao Z., Wang Y., Huang H., Yin Costa GPolymer2001 42:
5549-5557.

41. Moad GProg. Polym. Scil99924: 81-142.
42. Zhang Y., Chen J., Li HPolymer2006G 47: 4750-4759.

43. Nachtigall S. M. B., Neto R. B., Mauler R. Bolym. Eng. and Scll999 39:630-
637.

44. Doan T.T. L., Gao S. L., Mader Eomp. Sci. Tecl2006 66: 952-963.

76



45. Mutjé P., Vallejos M. E., Gironés J., VilasétalLopez A., Lopez J. P., Méndez J.
A. J.Appl. Polym. Sciz006 102: 833-840.

46. Plueddemann E. FSilane Coupling Agent®lenum Press: New York, 1982.
47. Demjén Z., Pukanzky B., Nagy JPalymer1999 40: 1763-1773.

48. Castellano M., Gandini A., Fabbri P., BelgacemN. J. Colloid Interface Sci.
2004 273: 505-511.

49. Gironés J., Méndez J. A., Boufi S., Vilaseca Mutjé P.J. Appl. Polym. ScR007,
103: 3706-3717.

50. Bengston M., Oksman KKompos. Part A: Appl. Sci. Manufa200g 37: 752-765.

51. Nachtigall S. M. B., Stedile F. C., Felix A. B., Mauler R. SJ. Appl. Polym. Sci.
1999 72: 1313-13109.

52. Nachtigall S. M. B., Cerveira G. S., Rosa SLMPolym. Test2007, 26: 619-628.

53. Joshi S. V., Drzal L. T., Mohanty A. K., Aurof&a Compos. Part A: Appl. Sci.
Manufact 2004 35: 371-376.

54. Khalil A. H. P. S., Issam A. M., Shakri M. T..,ASuriani R., Awang A. Y.,
Industrial Crops and Product®007 26: 315-323.

55. Jacob M., Thomas S., Varughese KJTCompos. Material200§ 40 (6): 1471-
1485.

56. Bledski A. K., Letman M., Viksne A., Rence ICompos. Part A: Appl. Sci.
Manufact.2005 36: 789-797.

57. Yu L., Dean K., Li LProgress Polym. Sc2006 31: 576-602.

58. Bengston M., Baillif L. M., Oskman Kompos. Part A: Appl. Sci. Manufa2007,
38:1922-1931.

77



59. Rosato D. V.Extruding Plastics A practical processing handboGhapman &
Hall: New York, 1998.

60. Yang H. S., Wolcott M. P., Kim H. S., Kim S.jnKH. J.Polym. Test2006 25:
668-676.

61. Canevarolo Jr. S. \Ciéncia dos Polimero#rtliber: Sdo Paulo,2002.

62. Xue Y., Veazie D. R., Glinsey C., HorstemeyerRV] Rowell R. M.Compos. Part
B: Eng.2007 38: 152-158.

63. Danyadi L., Janecska T., Szabo6 Z., Nagy G.,2dat, Pukanszki BComp. Sci.
Tech 2007 67: 2838-2846.

64. Mutjé P., Lopez A., Vallejos M. E., Lépez J, Pilaseca FCompos. Part A: Appl.
Sci. Manufact2007 38: 369-377.

65. Ichazo M. N., Albano C., Gonzéles J., Perefa®andal M. VComp. Struc200%,
54: 207-214.

66. Mohanty S., Nayak S. K., Verma S. K., Tripagy§5.J. Reinf. Plast. Compo2004
23 (18):2047-2063.

67. Abdelmoulech M., Boufi S., Belgacem M. N., Dagne A.Comp. Sci. Tect2007,
67: 1627-1639.

68. Pracella M., Chionna D., Anguillesi I., Kulinsk, Piorkowska EComp. Sci. Tech.
2006 66: 2218-2230.

69. Sain M., Suhara P., Law S., Boulloux A.Reinf. Plast. Com@005 24(2): 121-
130.

70. Hristov V. N., Krumova M., Vasileva St., MienlG. H.J. Appl. Polym. Sck004
92: 1286-1292.

71. Rozman H. D., Tan K. W., Kumar R. N., AbubakarMohd.Ishak Z. A., Ismail H.
Eur. Polym. J200Q 36: 1483-1494.

78



72. Yang H. S., Kim H. J., Park H. J., Lee B. Jwarg T. S.Comp. Struct2007,
77:45-55,

73. Mohanty S., Verma S. K., Nayak S.®omp. Sci. Tecl2006 66: 538-547.

74. Hattotuwa G. B., Premalal G. B., Ismail H., Bah. Polym. Test2002 21: 833-
839.

75. Cassu S. N., Felisberti M.Quim. Nova2005 28(2): 255-263.
76. Rana A. K., Mitra B. C., Banerjek.Appl. Polym. Scil999 71: 531-539.
77. Tajvidi M., Falk R. H., Hermanson J. Z.Appl. Polym. ScR00§ 101:4341-4349.

78. Son J., Gardner D. J., O'neil S., Metaxasd.@ppl. Polym. Sci2003 89: 1638-
1644.

79. Marti-Ferrer F., Vilaplana F., Ribes-Greus Benedito-Borras A., Sanz-Box G.
Appl. Polym. Sciz006 99: 1823-1831.

80. Wielage B., Lampke Th., Utschick H., Soergel.Aviat. Process. TecR003 139:
140-146.

81. Geethamma V. G., Kalaprasad G., Groeninckxi@omas SComp. Part. A: Appl.
Sci. Manufct2005 36: 1499-1506.

82. Joseph P. V., Joseph K., Thomas S., Pillai CSK Prasad V. S., Groeninckx,
Sarkissova MComp. Part A: Appl. Sci. Manuf@003 34: 253-266.

83. Sanadi A. R., Caulfield D. Eomp. Interf200Q 7(1): 31-43.

84. Arbelaiz A., Fernandez B., Ramos J. A., Mondragj Thermochimica Act2006
440: 111-121.

85. Nuiies A. J., Kenny J. M., Reboredo M. M., Amaregpn M. |., Marcovich N. E.
Polym. Eng. ScR002 42(4): 733-742.

86. Wang W., Sain M., Cooper P. Bomp. Sci. Tecl200§ 66: 379-386.

79



87. Doan T. T. L., Brodowsky H., Mader Eomp. Sci. Tect2007, 67: 2707-2714.

88- Otaguru H., Artel B. W. H., Parra D. F., Camlds C. L., Lima L. F. C. P., Lugdo
A. B., Polimeros: Ciéncia e Tecnologk®d04 14(2): 99-104.

89- Silverstain R M, Bassler G C, Morrill T Gpectrometric Identification of Organic
CoumpoundsJohn Wiley: Nova York, 1991.

90. Lu J. Z., Wu Q., Negulescu I. I., ChendY Appl. Polym. ScR006 102: 5607-5619.
91. Tajvidi M.J. Appl. Sci. TectR005 98: 665-672.

92. Sanadi A. R., Caufield D. F., Stark N. M., Ctama C. C. In Proceedings of the Fifth
International Conference on wood Fiber-Plastic Cositps. Forest products
Society:Madison,W1,1999;67.

93.Georgopoulus S. Th., Tarantilli P. A., Avgerirtes Andreopoulus A. G., Koukios E.
G. Polym. Degrad. Stal2005 90:303-312.

94. Nagasawa S., Fujimori A., Masuko T., IlguchiRblymer2005 46: 5241-5250.
95. XuT., Lei H., Xie C. SMaterials Desigr2003 24: 227-230.

96. Facca A. G., Kortshot M. T., Yan 8omp. Sci. Tecl2007, 67: 2454-2466.
97. Facca A. G., Kortshot M. T., Yan Bomp. Sci. Tecl2005

98. Canevarolo S. V. Jrécnicas de Caracterizacdo de PolimerdgLiber: Sdo Paulo,
2003.

99. Sharma S. C., Krishna M., Narasimhamurthy H.S9énjeevamurthl. Reinf. Plast.
Comp.2006 25(9): 925-932.

100. Wang W., Sain M., Cooper P.Rolym. Degrad. Stal2005 90: 540-545.

80



ANEXO A

Curva de calibragcéo contendo os resultados de RBHR [51], utilizada para calcular

o grau de funcionalizacao (F) do polipropileno nficddo com vinitrietoxisilano (PPVTES).
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Figura 46. Relag&o entre o grau de funcionalizadiolo por RBS e os resultados de FTIR
Al: &rea da banda de absorgéo entre 1080 e 1168 cm
A2: &rea da banda de absorgéo em 899 cm
Obs.: Esta correlagéo é valida para sistemas of#emuro tem A1/A2 = 0,8

Uma boa correlacéo (r = 0,978) entre os dadostida, e a relagdo linear abaixo pode
ser utilizada no calculo do grau de funcionalizagido uso somente da técnica de

espectroscopia no infravermelho.

F (g%) = 0,06834* (WA, — 0,8)*4,53
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